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Über die Temperaturabhängigkeit des Dipolmomentes 
von Athylenbromid und Athylenchlorid. 


Von 
R. Linke. 
(Mit 4 Abbildungen im Text.) 


(Eingegangen am 29. 5. 40.) 


Es wird unter der Annahme eines temperaturabhängigen Gleichgewichtes 
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zwischen einer eis- und trans-Form das Dipolmoment für die eis-Modifikation des 
@ Äthylenbromids und des Äthylenchlorids berechnet. Die Umwandlungswärmen 


2 werden mitgeteilt. 


Die Äthylenhalogenide sind schon öfters Gegenstand von Unter- 
suchungen gewesen, die ergaben, daß sie ein von der Temperatur 
abhängiges Dipolmoment besitzen!). Wie die folgende Zusammen- 
stellung von MızusHımAa, MorRIıINno und Hacası?) zeigt, übt das 
Lösungsmittel einen erheblichen Einfluß auf die Höhe des Momentes 
aus (AT der Temperaturbereich der Messung). 


Tabelle 1. Äthylenchlorid in verschiedenen Lösungsmitteln. 





Lösungsmittel IT 


Hexan 223 — 323 13—1'42 
Heptan 223 — 323 16 -1'42 
Amylen 223 — 293 22 —-1'38 
Äther 213293 25-151 D 


Bei der Verwendung von Benzol und Toluol als Lösungsmittel 
fanden sie dagegen ein konstantes Moment u =175 bzw. u = 170 D. 


Tabelle 2. Athylenbromid in verschiedenen Lösungsmitteln. 





Lösungsmittel ıT u 


Hexan 273—352 079-092 D 
cc, 293 0"86 D 
US, 293 0"87 D 
Benzol 293 — 323 118-120 D 


!) Wegen vollständiger Literaturangabe siehe K.L. Worr und ©. Fucns, 
Hand- und Jahrbuch der Chemischen Physik 6, 1. 2) Mızusmima, MoRıNno 
und Hasası, Physik. Z. 35 (1934) 905. 


Z. physikal. Chem. Abt. B. Bd. 46, Heft 5. 18 
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Das Moment in benzolischer Lösung ist als konstant anzusehen 
Eine Abhängigkeit des Momentes von der DK des Lösungsmittel: 
wie sie nach den Arbeiten von H. MÜLLER!) zu erwarten ist, ist nich: 


vorhanden, so steigt z. B. das Dipolmoment des Athylenchloride: 


von der Lösung in Hexan (DK=-1'880) zu der Lösung in Benzo 
(DK = 2'28) von 136 auf 175 D (bei 20° C), anstatt zu fallen. Bein 
Äthylenbromid besteht ein großer Unterschied zwischen den Messung: 
an (CI, -Lösungen (DK — 224) und benzolischen Lösungen (DK — 2'2s 
Infolge des großen Einflusses des Lösungsmittels auf die Resultat: 
werden für die folgenden Überlegungen nur die Messungen an Gaseı 
herangezogen, da hier diese Schwierigkeiten fortfallen. Die Polarisa 
tion des Äthylenchlorids wurde von ZAHN ?), GREENE und WILLIANS' 

und SÄNGER, STEIGER und GÄCHTER' 




















t- o ylenchlorid im Gaszustande bestimmt. Wie au: 
® 
der nebenstehenden Abb. 1 zu ersehe: 
_ i 2 i ß \ 
ist, weichen die Werte von GREEN! 
32 und WiırLıams von den von Zaun 
und SÄNGER, STEIGER und GÄCHTE! 
2 p* 5 \ 
gemessenen erheblich ab. Der wei 
s7- teren Diskussion werden die Wert: 
E von ZAHN zugrunde gelegt. 
so Tabelle 3. Athylenchlorid nach Zann 
ri r 
.o Zahn Ä l 
© Sänger 304°95 4974 
49 oo. Williams u. Greene 34102 51:92 
m Ei 37625 5254 
1 F 19 03 41900 5274 
. 7 456°96 5248 
. j 47982 51'87 
Abb. 1. Athylenchlorid. Gesamt- 484:89 51:74 
polarisation gegen 1/T. 54360 5074 


Die von Zaun’) und von GREENE und WILLIAMS?°) aı 
Äthylenbromid gefundenen Werte unterscheiden sich, wie aus deı 
Abb. 2 hervorgeht, so stark, daß die Substanz nochmals untersucht 
wurde. 


!) H. MüÜrLrLer, Physik. Z. 34 (1933) 689. 2) C.T. Zaun, Physic. Rev 
38 (1931) 321. 3) E. W. GrEENE und W. Wırrıams, Physic. Rev. 42 (1932 
119. #4) R. SÄnGEr, O. STEIGER und K. GÄcHTER, Helv. phys. Acta 5 (1992 
200. 5) C. T. Zaun, Physic. Rev. 40 (1932) 291. 
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ehenf} Die Meßanordnung war im Prinzip die gleiche wie bei der Messung 
ttels | der Mercurihalogenide!). Das verwandte Athylenbromid war die 
nich} reinste Substanz von Kahlbaum und siedete bei 130° bis 131° C in 
ridef} Übereinstimmung mit der Literatur. In der folgenden Tabelle be- 
enzof} deuten n die Anzahl der Messungen, T die absolute Temperatur, 
0 H 2 - . r . . . 

Beinf! (.-1) die um eins verminderte DK und P die Polarisation. 
ngenf r 
OR Tabelle 4. Athylenbromid. 
Itatı ; n T (e — 1). 105 r 
ase) \ 
bin \ 6 3574 5781 43°21 
'Tısa 20 3737 6048 45.21 
MS’ PS 7 3847 6071 4536 
ERIh 15 418°9 613°5 4581 
u 14 457°8 6065 45'29 
au 14 508°5 603°9 45°08 
> 5311 604°5 45'13 
ehe: 
Zu . 48 
SEN} Tina g « 5 > } 72 
| Wie man aus den Abbildungen Aitylenbromid 
AH\TZ ersieht, sind die Polarisationen der r 
ITERTE beiden AÄthylenhalogenide keine Pu 
vo linearen Funktionen der reziproken 
erk Temperatur, wie es die Degy&sche g 
' Theorie fordert. Pr 
un. P Durch die Arbeiten von EUCKEN 
' und Mitarbeitern?) über den Tem- 
' peraturverlauf der spezifischen ws 
; Wärme des Athans wurde gezeigt, B 
‘ daß bei tiefen Temperaturen die 
Ä > 2 ° . y y Kuss 
freie Drehbarkeit um die U (Ü- 44 = odiese Arbeit 
R . . . . Zahn 
Bindung in eine Drillungsschwin- ® 
5 = ; e Willıamsu Öreene 
gung der CH,-Gruppen gegenein- 
E = . . u i - 
| ander übergeht. Die stabilen Lagen 37 2 ’ 1 97 
uhr A T 
al sind die, in denen die H-Atome ku 
j , a Abb. 2. Athvlenbromid. Gesamt- 
der der beiden CH,-Gruppen sich ee en 
i y i e polarisation gegen 1/T. 
cht! gegenüberstehen. Im Falle der Di- 
halogenäthane würde man mit zwei derartig bevorzugten Lagen 
‚ von verschiedenem Energieinhalt zu rechnen haben, die der cis- und 
ev. PB trans-Form entsprechen. Da die trans-Form kein Moment besitzt, 
32) 9 
| 
u !) H. Brause und R. Linke, Z. physik. Chem. (B) 31 (1935) 12. 
| 2) Vgl. z.B. K. ScHÄrer, Z. physik. Chem. (B) 40 (1938) 357. 
18* 











254 R. Linke 


müßte das gemessene Moment von den cis-Molekülen herrühren. Fiiı 
das Auftreten von cis-Molekülen neben trans-Molekülen sind nebeı 
den Untersuchungen von WIERL!) mittels Elektroneninterferenzen 
denen die von EHRHARPT?) mit Röntgenstrahlen teilweise wideı 
sprechen, besonders die Ergebnisse der Raman- und der Ultrarot 
spektroskopie heranzuziehen: Bei vorgegebener Konstitution ist die 
Anzahl der Linien, die im Raman-Spektrum auftreten, bestimmt 
ferner bestehen bestimmte Gesetze für das Auftreten von Normal 
schwingungen im RAMAN- oder Ultrarotspektrum. Infolge des kom 


plizierten Aufbaues der Moleküle macht man folgende vereinfachende 


Annahme: Man denkt sich die beiden H-Atome mit den C-Atomen 
zu einer schwingenden Masse vereinigt und hat es dann mit einem 
Viermassenproblem zu tun, dessen Frequenzen, die sogenannten 
Kettenfrequenzen, wir diskutieren wollen. Die beiden Verbindungeı 
haben ein Raman-Spektrum, in dem neun Kettenfrequenzen auf 
treten®). Dies ist mit einfachen Annahmen durch die Theorie nicht 
zu deuten, denn die durch die Versuche von WIERL und EHRHARD! 
und MızusHIMA sicher nachgewiesene trans-Modifikation hat bei ihreı 
Konfiguration (',, nur drei Raman-aktive Kettenfrequenzen. Da dic 
Substanzen aber auch noch ein Dipolmoment besitzen, so kann die 
Annahme, es sei nur die trans-Modifikation vorhanden, nicht de: 
Wirklichkeit entsprechen. Der Verlauf der bei Auftragung der Polari- 
sation gegen 1/T erhaltenen Kurve weist bei niedrigen Temperaturen 


ein starkes Änsteigen, bei mittleren ein Maximum und bei höheren |’ 
einen Abfall auf, infolgedessen muß bei steigender Temperatur aus 


der bei niedriger Temperatur beständigen trans-Form, die kein 
Moment besitzt, eine polare Verbindung entstehen. Die Konzentration 
dieser Dipolsubstanz muß im Maximum schon so groß sein, daß eine 
weitere Temperatursteigerung nicht mehr ausreicht, um den von deı 
Degveschen Theorie geforderten Abfall der Polarisation mit deı 
Temperatur durch Umwandlung von trans- in Dipolform zu kom 
pensieren. Da die Ergebnisse von WIERL und EHRHARDT eine freie 
Drehbarkeit als unwahrscheinlich erscheinen lassen, wird im An 
schluß an die Überlegungen von KOHLRAUSCH angenommen, daß es 
sich um eine eis-trans-Isomerie handelt. Die cis-Form hat die Sym 
metrie Ü',,. und sechs Raman-aktive Kettenfrequenzen. Diese ergeben 

ı) R. WıerL, Ann. Physik 13 (1932) 453. 2) F. EurHuarpt, Physik. Z. #9 
(1932) 605. 3) K. W. F. Kontrausch und GRAF YPrsıLantı, Z. physik. Chen 
(B) 29 (1935) 274. 
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mit den drei der im Gleichgewicht vorhandenen trans-Modifikation 
neun Ramanx-aktive Kettenfrequenzen in Übereinstimmung mit dem 
Experiment. Da sowohl bei der trans- wie bei der cis-Form ein 
Symmetrieelement vorhanden ist, sind ein Teil dieser Linien depolari- 
siert. Bei freier Drehbarkeit dürfte dieses nicht der Fall sein. da kein 
Symmetrieelement vorhanden ist. Die Ultrarotabsorption der beiden 
Substanzen wurde im Gebiet der Kettenfrequenzen von UÜHENG und 
[,ECOMTE!) gemessen, denen es gelang, die Frequenzen der cis- oder 
der trans-Form unter der Annahme zuzuordnen, daß eine der im 
Ultrarotspektrum verbotenen RAaMmAan-Frequenzen der trans-Form 
auch ultrarotaktiv ist. Dies scheint berechtigt zu sein, da die eis-Form 
eine Schwingung gleicher Frequenz und gleicher Symmetrieeigen- 
schaften wie die betrachtete Schwingung der trans-Form besitzt und 
zugleich RAMAN- und ultrarotaktiv ist. Dann kann die sonst ultra- 
rotaktive Schwingung der trans-Form durch wellenmechanische 
Resonanz auch ultrarotaktiv werden. Als weiteres Argument für 
die Richtigkeit der hier dargelegten Ansicht kann auch gelten, daß 
die Berechnung der Schwingungen der cis-Form mit den aus den 
Schwingungen der trans-Form nach dem LEcHnErschen ?) Modell ge- 
wonnenen Kraftkonstanten Frequenzen ergibt, die in der Nähe der 
beobachteten liegen °). 

Wenn die Annahme einer cis-trans-Isomerie zu Recht besteht, so 
müssen die Messungen der Temperaturabhängigkeit der Polarisation 
es erlauben, die Wärmetönung der Reaktion 

cis trans + U 
zu berechnen. 

Da die trans-Verbindung kein Moment besitzt, muß der tem- 
peraturabhängige Anteil der Molekularpolarisation von der Menge der 
im Gleichgewichtsgemisch vorhandenen cis-Moleküle herrühren. Die 
Molekularpolarisation ist nach der Desykschen Gleichung: 


4a N u? 
B_ z / 
PR (vr). 


Der temperaturabhängige Anteil ist also = 4u2N 9KT, wobei 
ın unserem Falle „. das mittlere Moment des Gemisches bedeuten 
würde. Der Anteil der eis-Moleküle im Gemisch ist «. Dieser ist aus 


!) H.C. CuenG und J. LEecomTE, C.R. Acad. Sci. Paris 201 (1935) 50. 
-) F. Lechner, Wien. Ber. 141 (1932) 633. 3) Siehe Anm. 1, 8. 255. 
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der Gleichgewichtskonstanten der Reaktion eis > trans K=«a/l-« 


B:e- URT 
wobei U/ die Wärmetönung der Reaktion ist, so ist 
B-e-URt 
= TrB.e-Unr- 
Bezeichnen wir mit « das Moment der eis-Verbindung, so ist 


zu bestimmen. Setzt man K 


[44 


die beobachtete Orientierungspolarisation : 


pP a-4rru? N ei B.e-U/RT 4nu®N 
2 GET 1I+B.e-URT get 
U /’RT 7 Y 
log P, = - 457 T log(1+B-e- RN) log T+C, 


wobei C lg B+lg „+1g 47 X /9k ist. 

Diese Gleichung wurde in der Weise aufgelöst, daß für U nach 
einander verschiedene Werte eingesetzt und die entsprechenden B 
und Ü-Werte aus paarweise zusammengefaßten Punkten der be 
obachteten Kurve berechnet wurden. Die so für einen Wert von ! 
ermittelten Konstanten wurden gemittelt und die entsprechende 
Kurve konstruiert. Dieses Verfahren wurde so lange fortgesetzt, bis 
die berechnete Kurve der beobachteten entsprach. Die Werte von 
P,. die zur Berechnung dienten, wurden beim Äthylenbromid in deı 
Weise gewonnen, daß durch die gefundenen Polarisationen eine mög 
lichst ausgeglichene Kurve gelegt wurde, der die Werte für die Polari 
sationen entnommen wurden. Von diesen wurde die Elektronen 
polarisation P, subtrahiert. Diese wurde nach Zaun zu 370 cm 
angenommen. Die Atompolarisation ließ sich nicht exakt berück 
sichtigen, da keine Dispersionsformel vorliegt. Sie wurde zu 10 
von P,„—=2'7 cm? angenommen. Die beobachteten und berechneten 
Werte gibt Tabelle 5 wieder. 


Tabelle 5. Äthylenbromid. U—=290 cal. B=6955. C=5'8382. u=1'27 D 





T log Popeoh. log Poner 
338 1'1199 1°1477 
350 1'1599 1°1637 
400 12014 1'1952 
420 1'2076 1'2060 
470 12014 12019 
500 11911 1'1932 
530 1’1810 1'1817 


Um eine Beurteilung des Einflusses zu gewinnen, den die Gröls 


des ja nur abgeschätzten Ultrarotgliedes auf die Resultate ausübt 
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"wurde die Rechnung auch unter der Annahme P,—0 durchgeführt. 
"Vabelle 6 zeigt die so gewonnenen Konstanten und die mit ihrer Hilfe 
herechneten Werte von log P,. die in Abb. 3 dargestellt sind. 




















labelle 6. Äthylenbromid. U 2000 eal. B=12'68. 0=-5'2675. „=1'52D. 
T log Pobeob. log P’ohe 
338 12009 1'2208 
350 12393 12342 
400 12652 1’2692 
420 12749 1'2697 
470 12695 12676 
500 12613 1’2632 
530 12521 12517 
Bei den bisher untersuchten = 
h j Alhylenbromid 
Jorganischen Molekülen hat sich 730 
die Voraussetzung von P,= 10 
bis 15°, P, als zutreffend er-- 2? T 
wiesen; es wurde im vorliegen- 
jest es wu de im vorliege L- 
den Fall der niedrige Wert ge- 
wählt, weil das Brom eine sehr H 
homöopolare Bindung mit dem 
(-Atom eingeht und bei einer sol- IT 
‚chen die Atompolarisation klein 
‚Fist, da die effektive Ladung, 
deren Quadrat im Zähler der Dis- ot 
persionsformel steht, dann klein 
ist. Aus den ('-Konstanten wur- F 
den die in den Tabellen ange- | 
Ssebenen Werte von u berechnet. 300 wo 300 600 
Das Äthylenchlorid | ä 
as Athvlenchloric ann u m 
\ . er Abb. 3. Äthylenbromid. log P, gegen T. 








‚nach denselben Gesichtspunkten 

“diskutiert werden wie das Äthylenbromid. Das Dipolmoment der cis 
"Verbindung sollte beim Äthylenchlorid größer sein als beim Athylen- 
bi . . * D ” 
bromid, obwohl die Momente der Monoverbindungen gleich sind 
mc = 203 D, Hop, “2% D). Die Polarisierbarkeit des €! ist ge- 
ringer als die des Pr, infolgedessen sind die induzierten Gegenmomente 
1 fe) - 

"beim Chlorid kleiner als beim Bromid. Die Rechnung wurde nach 
i [e) 

‘len obengenannten Ergebnissen von Zaun durchgeführt. Es wurde 
FR Le) Le) [e) 

Jinfolge des wenig homöopolaren Charakters des C! für das Ultra- 
rotglied 15%, von P,—=3'03 em? eingesetzt. Als P, wurde nach den 
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im LANDoLT-BÖRNSTEIN angegebenen Werten für den Brechnunss 
ex ponenten 20°5 em? angenommen. Die beobachteten und berechnete, 


Werte gibt Tabelle 7 wieder. 


Tabelle 7. Äthylenchlorid. U--1750 cal. B=-10'0. C=5'4367. a=1'W D 





y log Popeoh. log Pober. 
305 14145 14155 
341 14535 14480 
376°3 14630 14620 
419 14660 14654 
457 14621 14617 
480 14529 14536 
544 14352 14348 


Es wurde ebenfalls wie beim Athylenbromid die Rechnung fü 


den Fall P,=0 durchgeführt. Die Werte der Konstanten und die mit 


ihrer Hilfe berechneten log P, zeigt Tabelle 8 und Abb. 4. 


Tabelle 8. Äthylenchlorid. U—=1100 cal. B=-1'65. C= 48608. u= 2:67 D 

















T log Popeo. log Pover. 
305 1'4620 1'4820 
341 14972 1'5037 
376 1'5056 15071 
419 15083 15078 
457 15049 1’5058 
480 1'4965 14963 
544 1'4806 1'4800 
Athylenchlorid 
10 A 
’ : a . d 
> A=0cm 
77 ° On u f] [4 
# + 
Va en 
& R:302cm? 
10-7 
| l | l | L 
300 400 500 600 
—?7 


Fig. 4. Äthylenchlorid. log P, gegen T. 


Beide für das Äthylenchlorid berechneten Werte sind größer al 
der berechnete Maximalwert für das Moment des Äthylenbromid: 
Man kann annehmen, daß die Äthylenhalogenide in einer cis 
und trans-Modifikation vorliegen, deren Mischungsverhältnis ten 
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neraturabhängig ist und deren Umwandlungsgeschwindigkeit so groß 
ist. daß es mit den üblichen Methoden nicht gelingt, die einzelnen 
Isomeren zu isolieren. Über die Höhe der Aktivierungswärme ge- 
statten die Versuche keine Aussage. Die Ergebnisse an Lösungen sind 
in der Weise zu deuten, daß die Lage des Gleichgewichtes zwischen 
trans- und eis-Form durch die Art des Lösungsmittels beeinflußt wird. 
Es würde sich hiernach ergeben, daß in der Lösung in Benzol, in der 
keine Temperaturabhängigkeit des Momentes gefunden wurde, die 
überwiegende Anzahl der Moleküle in der eis-Form vorliegt, so daß 
praktisch nur das Moment dieser Modifikation gemessen wird. Wie 
ein Vergleich mit der Größe des Momentes, das aus den im Gaszu- 
stande gemessenen Polarisationen errechnet worden ist, zeigt, steht 
diese Annahme nicht im Widerspruch mit den Experimenten (z. B. 
für Äthylenchlorid « in Benzol = 1'75 D, u im Gaszustande — 190 D). 
Schon allein durch verschiedene Werte der Lösungswärme der cis- 
und trans-Isomeren in den jeweiligen Lösungsmitteln sind ver- 
schiedene Gleichgewichtslagen möglich, die Unterschiede in den 
Momenten und ihrer Temperaturabhängigkeit ergeben. Die Raman- 
Spektren sind in der Weise zu deuten, daß die Frequenzen, deren 
Intensität für den festen Zustand Null werden, der cis-Form zu- 
veschrieben werden müssen. Sie werden auch in der Einordnung von 
UHENG und LECOMTE als Frequenzen der cis-Form angegeben. 

Der gegen die Annahme einer stabilen cis-Konfiguration an- 
veführte Einwand, daß die beiden Cl-Atome, die in der ceis-Stellung 
nur 29 A voneinander entfernt sind, sich abstoßen würden, scheint 
nicht zu Recht zu bestehen. Die zu dieser Annahme führenden Be- 
rechnungen!) sind nur unter Berücksichtigung der elektrostatischen 
Effekte gemacht worden. Hiermit folgt selbstverständlich kein 
Potentialminimum in der cis-Stellung. Berücksichtigt man jedoch 
den Loxponschen Dispersionseffekt, so ist die Vermutung wohl be- 
rechtigt, daß sich die beiden Cl-Atome stark anziehen. Als weiteres 
Argument gegen die hier vertretene Ansicht könnte angeführt werden, 
daß der Unterschied zwischen den aus den Einzelmomenten be- 
rechneten und den mit der Annahme eines Gleichgewichtes berechneten 
\Momenten groß ist. Als Einzelmomente werden die Momente der 
Methylverbindungen verwandt. oa =186D, konn 179 D. Es 


wird als Winkel der Tetraederwinkel angenommen und von den Ein- 


1), C. P.Smyr#, R. W. Dorvte und E.B. Wırsox, .J. Amer. chem. Soc. 53 
(1931) 4242. 
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flüssen der Induktion abgesehen. Es ergeben sich dann Homo, 35) 


und fu, Br, s 
der gemessenen Momente für die Mono- und Di-Halogenide der Athaı 
und Athylenreihe. 


Tabelle 9. 





Äthvlenchlorid 2:03 
Äthyvlehlorid 2:67 — 1% 
Vinvlehlorid 166 
eis-Chloräthylen 180 
Äthylbromid 2:00 
Äthylenbromid 1:52 —1"27 
Vinylbromid 148 
eis-Bromäthvlen 1'35 


Wie man sieht, ist bei allen Verbindungen der Übergang von deı 
Mono- zu der Di-Halogenverbindung von keiner großen Änderung 
des Momentes begleitet. Auch dies scheint eine Bestätigung dafür 
zu sein, daß die Überlegungen der Wirklichkeit entsprechen. 


Meinem hochverehrten Lehrer, Herrn Prof. Dr. H. Braune, 
möchte ich auch an dieser Stelle herzlich für die Überlassung deı 
Institutsmittel danken. 


Hannover, Institut für physikalische Chemie der Technischen Hochschule. 


34 D. Die folgende Tabelle zeigt eine Zusammenstelluny 
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Über die Temperaturabhängigkeit des Dipolmomentes 
von o-Chlorphenol und die Dipolmomente von »-Chlorphenol. 
o-Anisidin und der Phenylendiamine. 


Von 
R. Linke. 
(Mit 4 Abbildungen im Text.) 


(Eingegangen am 29. 5. 40.) 


Die Messungen ergaben beim o-Chlorphenol ein temperaturabhängiges Dipol- 
moment. Dies wurde unter der Annahme einer cis-trans-Isomerie benutzt. um die 
Wärmetönung der Umwandlung zu berechnen. Die anderen untersuchten Stoffe 


haben ein temperaturunabhängiges Moment. 


Mit der von H. Bravne& und R. LiwKkE benutzten Apparatur') 
wurden die DK von gasförmigem o-Chlorphenol, p-Chlorphenol, 


ra 


o-Anisidin und der Phenylendiamine in Abhängigkeit von der Tem 
peratur gemessen. Es wurden die reinsten Substanzen von Schering 





verwandt, deren Reinheit durch die Bestimmung des Siede- bzw. 
Schmelzpunktes kontrolliert wurde. Die folgenden Tabellen und 
Abbildungen zeigen die Ergebnisse der Messungen. Es bedeutet n «die 


” Anzahl der Messungen, 7 die absolute Temperatur, (ce -1) die um I 


; verminderte DK, P die Polarisation. 
o-Chlorphenol. Die Substanz hatte einen Siedepunkt von 


175°C bei 753 mm. 


Tabelle 1. o-Chlorphenol. 





n r (e — 1) - 10? P 

S 420°5 135 549 
5) 4202 732 546 
9 491'8 716 53°5 
6 493°7 729 544 
4 5313 707 526 
7 561'2 T2E 530 
8 5632 710 52°9 


p-Chlorphenol. Die Substanz hatte einen Siedepunkt von 
15 U bei 7458 mm. 


') H. Brause und R. Liske£, Z. physik. Chem. (B) 31 (1935) 12. 
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Tabelle 2. p-Chlorphenol. 
































n T (& 1) 2 10° Pet Poer. I y‘ 
6 4300 13°01 976 959 174 
6 470°3 1169 00 sg 0 
6 48809 1150 s6'1 876 1:74 
t 549'7 11°13 534 s1'0 2:76 
sör 
35r 
p 
54H o 
sIr 
[e) 
5327 
3 
50r— 
49 
48a 
47 | | | l 20 N 1 l | 1 
[7 7 12 3:03 v 12 3:10°3 
—— —-—. 
7 7 
Abb. 1. o-Chlorphenol. Abb. 2. p-Chlorphenol. 
Die Werte für P,., sind aus den Konstanten der DeBykschen 


Geraden P=B/T+ A, die wie auch in den folgenden Fällen nach deı 
Methode der kleinsten Quadrate berechnet wurden, erhalten worden. 
Die Konstanten sind A = 2814-55 em?, B= (2'904 4 0'125): 10° 
Aus B resultiert «= 2'17+004D. 
o-Anisidin. (Ü,HA,(OCH,)(NH,). Die Substanz siedete bei 
2174°C bei 763 mm. 


Tabelle 3. o-Anisidin. 





n ze (& 1) - 103 Pet. Pos: 1 Yo 
12 464'2 9'473 7071 70:79 01 
498'7 9'292 69°38 683 +14 
3 5294 9.092 66°95 66°5 +03 
6 530°6 8'772 65°5 664 1’2 


I 570°8 8.634 6445 64°3 +04 





et 


sy 
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Die aus den Meßergebnissen gewonnenen Konstanten sind 
I -357 +125em?, B= (1629 + 00634) -10°. Aus B resultiert 
162D. 


o-Phenylendiamin. Die Substanz schmolz bei 998° C. 


Tabelle 4. o-Phenvlendiamin. 
































n T (& 1)- 102 Post Per hr 
6 5057 5306 6220 62°27 1'19 
6 5490 8'333 62:23 6066 26 
13 5956 71'827 5839 5876 064 
70 
°%%0 
50 
i p 
507 
40 
TE ET | | 
2 7 ee: RR 2 7 PUR; 3073 
—4 —h 
Abb. 3. o-Anisidin. Abb. 4. o-Phenylendiamin. 


Die Konstanten sind A = 36 25+2'7 em?, B= (143140143) 10%. 
Aus B folgt u = 148 + 008 D. Oberhalb von 595° begann die Substanz 
sich zu zersetzen. 


m-Phenylendiamin. Die Substanz schmolz bei 632° C. 


Tabelle 5. m-Phenylendiamin. 





n T (£e — 1)- 10° Pet Pyer.., N 
6 5042 9955 7425 7501 
6 556°1 9502 70'95 75'56 


Das Temperaturintervall konnte nicht größer gewählt werden, 
J . “ * ” . * == r 
da bei niedriger Temperatur Kondensation und bei höherer Zersetzung 





264 R. Linke 


eintrat. Die Konstanten sind 4=389, B=1784 -10%, ua=170D 


._ Syn ren RR > u. 4 R Em 
Die Polarisationen u sind unter Zugrundelegung der ıı 


Lösung von TiıGAanIK!) erhaltenen Resultate berechnet worden. 


p-Phenylendiamin. Die Substanz schmolz bei 139° C. Die 


Werte enthält Tabelle 6. Das Temperaturintervall ist aus den gleichen 
Gründen nicht größer als beim m-Phenylendiamin. Die mit P‘,.. 

\ ” 
bezeichneten Werte sind in der gleichen Art wie beim m-Phenylen 
diamin gewonnen. 


Tabelle 6. p-Phenylendiamin. 





n 2 (& 1). 10° Pget. Poer. Tiganik 
6 5049 5436 6299 647 
’ 563°5 s074 60'29 616 


Die Konstanten sind A=370, B=131-10%, u=146D. 

In der folgenden Tabelle sind die aus den Neigungen der DeEpvr- 
schen Geraden gewonnenen Werte für die Dipolmomente nochmals 
zusammengestellt und mit denen, die in Lösung beobachtet wurden 
verglichen. In der letzten Spalte stehen die Werte, die sich ergeben 
würden, wenn die Substituenten frei drehbar wären. 


Tabelle 7. 





UHGas Lösung fr. Drehbarkeit 
o-Chlorphenol 0,24 131 2:18 
p-Chlorphenol 2:17 2'22 2:24 
o-Anisidin 162 148 2:06 
o-Phenylendiamin 148 144 2:46 
m-Phenylendiamin 170 179 1'82 
p-Phenylendiamin 1'38 155 146 


Als Werte der Einzelmomente und ihrer Winkel gegen den Kern 
wurden die in der folgenden Tabelle angeführten verwandt?). 

Wie man aus der Tabelle 7 ersieht, ist die Differenz zwischen 
dem unter der Annahme freier Drehbarkeit berechneten und dem 
gefundenen Wert bei o-Chlorphenol am größten. Sie beträgt etwa 
eine Zehnerpotenz. Das p-Chlorphenol zeigt dagegen eine ausgezeic)h 
nete Übereinstimmung. Dies Verhalten ist zu erwarten, da, wie leicht 


I) Tıcanık, Z. physik. Chem. (B) 14 (1931) 135. 2) O0. Fuchs und 
K.L. Worr, Hand- und Jahrbuch der chem. Phys. 6, I, 365. 
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Tabelle 8. 





Substituent u Winkel 
in Grad 
cl 1'55 0 
OH 1’56 Ss 
OCH;, 1'23 75 
NH, 1’5° 40 


ersichtlich, in diesem Falle das resultierende Moment nur von dem 
Winkel der OH-Gruppe gegen den Kern, aber nicht von der relativen 
Stellung der Substituenten gegeneinander abhängt. Der Ordinaten- 
abschnitt A=P,+P, ist beim o-Chlorphenol etwa 48 cm?, beim 
p-Chlorphenol 28455 cm? Man sollte aber praktisch identische 
Werte erwarten, denn die Elektronenpolarisation ist für beide Sub- 
stanzen sicher fast gleich und die Atompolarisation beträgt nur 
wenige em?, so daß selbst prozentisch große Unterschiede in P,, die 
sehr unwahrscheinlich sind, nur einen geringen Einfluß auf die Summe 
P,+ P, haben können. DoxLE und GEHRCKENS!) geben für die 
Summe P,+P, 364 cm? an. Da der aus den Atomrefraktionen für 
P, folgende Wert 32°4 cm? beträgt, wird wegen der Unsicherheit der 
sroßen Extrapolation nach der Desykschen Gleichung im folgenden 
der von DoxLE und GEHRCKENS angegebene Wert für P,+ P, be- 
nutzt. Bei der Berücksichtigung der großen Extrapolation kann man 
beim p-Chlorphenol von einer Übereinstimmung der Werte sprechen. 
Berechnet man nun mit dieser Summe für P,+ P, die Momente für 
das o-Chlorphenol aus den Werten der jeweiligen Meßtemperatur, so 
erhält man die Werte der Tabelle 9. 


Tabelle 9. 





T [zZ 
4204 112 
492°7 119 
531" 118, 
562'2 1'23, 


Aus der Tabelle folgt, daß das aus der Degveschen Geraden 
folgende Dipolmoment „=0'24 D nicht reell sein kann, wie auch 
aus dem unmöglich hohen Werte von P,+ P,, der für P, etwa 17 cm? 
gleich etwa 50°, von P, ergeben würde, hervorgeht. Beim o-t 'hlor- 


')H.L. Doxte und K. A. GEHRCcKENS, Z. physik. Chem. (B) 18 (1932) 316. 
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phenol wird sicher die eis-Stellung infolge der elektrischen Beeiiı 
flussung der beiden Substituenten und der innermolekularen Wasseı 
stoffbindung zwischen der OH-Gruppe und dem (I! bevorzugt seiı 
Modellmäßig hat dann das Moment unter Vernachlässigung von 
Induktion und Winkeländerung den Wert 0°53 D. Man könnte deı 
Unterschied zwischen diesem und den beobachteten temperatu: 
abhängigen Momenten durch das Vorhandensein einer behinderten 
freien Drehbarkeit bei Bevorzugung der cis-Lage oder durch das 
einer eis-trans-Isomerie erklären. 

Aus den Ergebnissen der Ultrarotspektroskopie folgt, daß die 
letztere Deutung die wahrscheinlichere ist. WuLr und Lipper.') 
fanden im Absorptionsspektrum des o-Chlorphenols in einer CC, 
Lösung zwei Absorptionsmaxima, die bei 7050 und 6910 em”! liegen. 
Diese entsprechen, wie aus dem Absorptionsspektrum des Phenols 
hervorgeht, der OH-Schwingung. Beim Phenol sind entgegen deı 
Erwartung ebenfalls zwei Absorptionsmaxima gefunden worden’) 
Dieses Resultat wird von PauLiss?) in folgender Weise gedeutet. 
Die OH-Gruppe des Phenols besitzt keine freie Drehbarkeit, da die 
CO-Bindung den Charakter einer Doppelbindung trägt, deren Ein 
fluß das Wasserstoffatom der OH-Gruppe dazu zwingt, in der Ebene 
des Molekülrestes zu liegen. Dadurch sind zwei Formen des Phenols 
möglich, die sich weder in ihrer Energie noch in anderen Eigenschafteı 
unterscheiden. Infolge der wellenmechanischen Resonanz zwische:ı 
den beiden Formen wird die ursprünglich einfache OH-Frequenz iı 
zwei Komponenten aufgespalten, deren Intensitäten, in Überein 
stimmung mit dem Experiment, gleich sein müssen. Bestehen dagege: 
Energieunterschiede zwischen den einzelnen Konfigurationen, wie es 
beim eis- und trans-o-Chlorphenol der Fall sein muß, dann ist auch 
die Intensität der beiden Absorptionsmaxima nicht mehr gleich und 
da zwischen den beiden Isomeren ein temperaturabhängiges Gleich 
gewicht besteht, muß das Intensitätsverhältnis temperaturabhängig 
sein. Diese Voraussage ist von Davızs geprüft?). Er findet, daß bei 
Temperatursteigerung die schwache Bande auf Kosten der starken 
an Intensität zunimmt. Machen wir die Annahme, daß beim o-Chloı 
phenol eine cis-trans-Isomerie vorliegt, so muß sich die Orientierungs- 


1) OÖ. R. Wvrr und U. Lipver, J. Amer. chem. Soc. 57 (1935) 1464 
2) L. PavLing, J. Amer. chem. Soc. 58 (1936) 94. 3) M.M. Davıes, Trans 
Faraday Soc. 34 (1938) 1427. 
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volarisation als Summe der von jeder Modifikation gelieferten Orien 
tierungspolarisation darstellen lassen. 

Für die Bestimmung der Orientierungspolarisation wurde die 
Differenz zwischen der beobachteten Gesamtpolarisation und der zu 
363 em? angenommenen Summe P,;-+ P, gebildet. Dies setzt voraus, 
daß die Werte für P, und P, für die beiden Modifikationen dieselben 
sind. Die Momente der beiden Isomeren kann man unter folgenden 
Voraussetzungen berechnen. Die durch die entgegengesetzten Momente 
im Benzolkern und gegenseitig induzierten Momente werden vernach- 
lässiet. Es ergibt sich dann. wenn auch eine mögliche Veränderung 
der Winkel nicht berücksichtigt wird. unter Verwendung der oben 
angegebenen Werte #053 und Zn 275 D. Bezeichnet man 
mit « den Anteil der trans-Moleküle im Gleichgewicht. so erhält man 
für die Orientierungspolarisation 


4ı N . 
P,= I9ET (@ titrans + (1 — @ Hei). 


0 
Die folgende Tabelle enthält die zur Berechnung von « benutzten 
Orientierungspolarisationen und die aus ihnen berechneten @ und Ä 
der Reaktion trans 2? eis+ U, wobei mit U die Wärmetönung deı 


Reaktion bezeichnet ist. 
Tabelle 10. 





7 P a A 
4203 IS’4 "1884 02321 
4928 176 02077 02622 
5313 16°3 02077 02620 
562°2 16°7 02225 (2862 


Trägt man log Ä gegen 1 ’T auf, so erhält man für U aus der 
Neigung der Geraden U = 750 cal. Dieses Ergebnis ist ohne Berück 
sichtigung des ortho-Effektes gewonnen, da letzterer schwer abzu- 
schätzen ist. Seine Berücksichtigung kann in folgender Weise ge- 
schehen. Die gegenseitige Induktion der Cl-Atome im o-Dichlorbenzol 
bewirkt eine Verringerung des resultierenden Momentes um 04 D 
u 227 D, ty. —267 D. Da die Polarisierbarkeit der OH-Gruppe 


gem 


gegenüber der des (! gering ist, wird im Falle des o-Chlorphenols an- 
genommen, daß die Hälfte der beim o-Dichlorbenzol beobachteten 
Differenz von 04 D als durch Induktion hervorgerufene Änderung 
des Wertes bei dem Moment der eis-Verbindung in Rechnung zu 
setzen ist. Die Momente der beiden Gruppen sind entgegengesetzt, 
so daß sie sich durch Induktion verstärken: infolgedessen ergibt sich 


Z. physikal. Chem. Abt. B. Bd. 46, Heft 5 19 
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das Moment zu u.=053+02=-073D. Das Moment der trans 


Verbindung wird infolge der größeren Entfernung durch die Induktion 
nicht wesentlich beeinflußt und daher wieder zu 275 D angenommen. 
Unter diesen Voraussetzungen ergibt sich in der gleichen Weise 
I’ —1200 cal. Die sehr extreme Annahme, daß das Moment beim 
o-Chlorphenol in der gleichen Weise beeinflußt wird wie beim o-Di- 
chlorbenzol, führt zu dem Wert für U —1800 cal, so daß als wahr- 
scheinlicher Wert für die Reaktion U—=1200--500 cal resultiert. 
Eine Messung der Temperaturabhängigkeit der Intensitätsverhält- 
nisse der Absorptionsmaxima der OH-Schwingungen ist bisher nur 
in COl,-Lösung vorgenommen worden. Davızs!) erhält aus seinen 
Versuchen für die Lösung U —1420 cal. Die zahlenmäßige Überein 
stimmung ist sehr befriedigend, wenn allerdings auch berücksichtigt 
werden muß, daß der eine Wert für die Lösung und der andere für 
den Gaszustand gilt. An der verdünnten Lösung des o-Chlorphenols 
in C'Cl,. Hexan und Heptan bestimmten MızusHimA und Kozıma') 
zwischen —30° und — 70°C das Moment zu 115, 112 und 110 D 
ohne eine Temperaturabhängigkeit zu finden. Sie schließen auf eine 
Bevorzugung der cis-Lage gegenüber der trans-Lage bei diesen Tem 
peraturen und nehmen eine Verzögerung der Gleichgewichtsein- 
stellung zwischen eis und trans an. 

Wenn die oben dargelegte Anschauung, die eine besonders groß 
Beeinflussung der Substituenten des o-Chlorphenols durch das Auf 
treten einer Wasserstoffbindung und die Einwirkung der CO-Bindung | 
auf die Lage des Wasserstoffatoms zu erklären suchte, der Wirklich 
keit entspricht, so müssen bei Ersatz der OH-Gruppe durch eine: 
anderen Substituenten sich die Verhältnisse in der Richtung ändern 
daß sich die Momente den Werten, die bei Annahme freier Drehbaı 
keit resultieren, nähern. Daß dies tatsächlich der Fall ist, zeigt z. B 
das o-Chloranilin. für das das gemessenen Dipolmoment „«=179) 
praktisch gleich dem berechneten ist #«—=171D. Selbst wenn man 
wie im Falle des o-Anisidins, die OH-Gruppe methyliert und das ( 
durch NH, ersetzt, so tritt trotz der größeren räumlichen Ausdehnung 
der Substituenten gegenüber denen des o-Chlorphenols keine größer 
Beeinflussung ein. als sie nach den bisherigen Erfahrungen infolg 
Induktion und Winkeländerung zu erwarten ist (m..=162D 
Hy. =2 06 D). 

1) Davıss, a.a.0. ?2) Mızusuima und Kozıma, Sci. Pap. Inst. phys 
tes. Tokio 31 (1937) 196. 
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rans- [2 Die andere große Abweichung zwischen beobachtetem und unter 
ktion der Annahme freier Drehbarkeit berecehnetem Moment. die außerhalb 
men. der durch den ortho-Effekt zu erwartenden Größe liegt, tritt beim 
Veise 9 o-Phenylendiamin auf (m, =246 D, u. =148 D). Bei dieser Sub- 
beim stanz ist auffällig, daß trotz der großen Differenz zwischen dem be- 
o-Di- | obachteten und berechneten Moment der aus den Ordinatenabschnitt 
vahr- f? resultierende Betrag für P,;,+P, gleich dem für die beiden anderen 
tiert. j Phenylendiamine ist (o-Phenylendiamin 3625 cm?, m-Phenylen- 
hält- diamin 38°9 em?, p-Phenylendiamin 370 cem?). Die geringen Unter- 
er nu | schiede sind sicher auf Meßfehler zurückzuführen. Das bedeutet aber. 
einen | daß beim o-Phenylendiamin andere Verhältnisse vorliegen als beim 
rein- [9 o-Chlorphenol, da bei der Berechnung des Momentes aus der Messung 


htigt |# der Polarisation bei einer Temperatur wie auch aus der Neigung der 





e für $# Geraden identische Werte resultieren. Es darf hier also kein Gleich- 

enols |# sewichtsgemisch vorliegen oder behinderte freie Drehbarkeit, sondern 

[MA ?) entweder freie Drehbarkeit oder eine bestimmte Modifikation der 

10 D, 8 Substanz. Jedenfalls sind die Einflüsse der Induktion und einer 

eine [9 eventuellen Winkeländerung hier in beiden Fällen groß. Zwischen 

Tem- f3 den beiden Annahmen kann auf Grund der DK-Messungen nicht ent- 

tsein- P# schieden werden. Infolge der Übereinstimmung der Momente, die 
unter der Annahme freier Drehbarkeit berechnet wurden, mit den im 

srobt i Gaszustande gemessenen muß man beim m- und p-Phenylendiamin 

Auf i freie Drehbarkeit annehmen. 

dung " # 

klich- Fi Meinem hochverehrten Lehrer, Herrn Prof. Dr. H. BRAUNE, 

Ense : möchte ich auch an dieser Stelle herzlich für die Überlassung der 

Don Institutsmittel danken. 
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Über die einfachsten kristallin Hüssigen Substanzen. 
Ein Beitrag zur chemischen Morphologie der Flüssigkeiten. 


Von 
Conrad Weygand unt Rudolf Gabler. 
(Aus dem Chemischen Laboratorium der Universität Leipzig.) 
(Mit 1 Abbildung im Text.) 


(Eingegangen am 4. 6. 40.) 


Der einfachste kristallin flüssige Substanztypus wird in den pn-Alkylbenzo: 
säuren aufgefunden. Der vermutliche Bau ihrer Doppelmoleküle wird diskutieı 
Die kristallin festen und kristallin flüssigen Fixpunkte der p-n-Alkoxybenzu 


säuren werden richtiggestellt. 


Da noch immer die meisten kristallin flüssig (kr. fl.) auftretende: 
Substanzen einen recht verwickelten Bau besitzen, überblickt man 
nur unvollkommen die inneren Zusammenhänge zwischen molekulare: 
Gestalt und thermischer Persistenz der kr. fl. Natur. Man kenn! 
außer dem unerläßlichen Erfordernis der vorzugsweise linearen Bau 
weise nur mehr oder weniger beschränkt gültige und sehr empirisch 
tegeln. Es ist daher erwünscht, zu einfacheren Bautypen vorzu 
dringen, um die Zahl der Bauelemente. aus denen die kr. fl. Natuı 
entspringt, tunlichst einzuschränken. 

Die einfachste kr. fl. vorkommende Substanz war lange Zeit du 
p-Methoxy-trans-zimtsäure!). In neuerer Zeit hatte B. Joxks?) gı 
funden, daß auch die p-n-Alkoxvbenzoesäuren kr. fl. auftreteı 
von der p-n-Propoxybenzoesäure aufwärts zeigen alle Glieder diese 
homologen Reihe die leicht flüssigen. schlierigen Pl-Formen (nema 
tisch), von der n-Heptoxybenzoesäure an treten die zähflüssige 
Bz-Formen (smektisch) hinzu. 

Nach einer verbreiteten Auffassung begünstigt das auch in diese: 
Substanzen vorkommende Phenoläther-Sauerstoffatom die kr. ! 
Eigenschaften. ohne daß man dafür einen inneren Grund anzugebeı 


wußte. In den meisten Fällen verschwindet die kr. fl. Natur. wen! 


1) R. STOERMER, Ber. dtsch. chem. Ges. 44 (1911) 639. 2) B. Jost 
J. chem. Soc. London 1929, 2660; 1935. 1874. 
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nan ein solches Sauerstoffatom durch eine Methylengruppe ersetzt. 
ılso beim Übergang zu reinen Paraffinketten. indem offenbar dadurch 
lie Klärpunktstemperaturen so stark gesenkt werden, daß die kr. fl. 
Formen ins bezüglich der kr. festen Modifikationen unterkühlte Ge- 
hiet gedrängt werden und dort aus mehrfach diskutierten Gründen 
nicht realisiert werden können. Über das Ausmaß solcher Klärpunkts- 
senkungen ließen sich, da kein unmittelbarer Vergleich möglich war. 
nur Vermutungen anstellen. 

Wir fanden nun, daß auch die p-n-Alkylbenzoesäuren kr. fl. 
wuftreten. Von der eigentümlicherweise ebenso wie die höheren 
Glieder der Reihe bisher noch unbekannten p-n-Butylbenzoesäure 
aufwärts bilden sie sämtlich typische Pl-Formen aus, deren Existenz 
bereich zum Teil erheblich über die Schmelztemperaturen hinausreicht. 

Hiermit ist zum erstenmal Gelegenheit gegeben, die der frag- 
lichen Molekülvariation entsprechende Klärpunktssenkung zahlen- 
mäßige zu verfolgen: sie ist am größten bei den Anfangsgliedern und 
nimmt mit wachsender Kettenlänge nur wenig ab. Das Phenoläther- 
Sauerstoffatom ist also in der Tat ein die kr. fl. Natur begünstigendes, 
aber keineswegs ein unerläßliches Bauelement, was wir für Bz- 
Formen!) bereits nachgewiesen hatten, was nun aber auch für Pl- 
Formen außer Zweifel steht. Die p-n-Butylbenzoesäure ist zur Zeit 
die eirfachste kr. fl. auftretende Substanz. 

Den Grund für die Klärpunktssenkung, für den Rückgang in der 
thermischen Persistenz der kr. fl. Formen, kann man kaum in etwas 
anderem, als in den verschiedenen Valenzwinkeln von Sauerstoff und 
Kohlenstoff erblicken. Am Molekülmodell sieht man, daß eine reine 
Paraffinkette stärker zur p-Achse des Benzolkernes geneigt sein muß 
ıls eine Alkoxykette. In einer demnächst zu veröffentlichenden 
\rbeit des einen von uns (WEYGAND) mit N. BiRcaN ?) wird gezeigt, 
dab eine Unterbrechung der Alkoxykette durch weitere Sauerstoff- 
ıtome, womit eine Knickung dieser Bauelemente verbunden ist, die 
thermische Persistenz entsprechend herabsetzt. 

Im einzelnen zeigt der Gang der Klärpunkte (Klpt.) über die 
homologe Reihe den von uns als Norm erkannten Verlauf: gedämpfte 
\lternation der Klpte. mit absinkender Tendenz und mit den Spitzen 
bei ungerader Zahl der Kettenglieder. Man vergleiche dazu das 
Diagramm 1. 


Naturwiss. 27 (1930) 28. 2) N. Bırcas. Leipziger Diss. 1940 
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Die kürzlich von M.G. BEnNETT und B. Joxsst) angegeben: 
kr. fl. Fixpunkte der Alkoxysäuren — wir schlagen zur Vereinfachung 
der Nomenklatur vor, künftig einen Pl-Klärpunkt als Pl-Punk:t 
einen Bz-Klär- oder Umwandlungspunkt als Bz-Punkt zu bezeichnen 

- schienen sich dem von uns behaupteten Regelverlauf: Alternation 
im gekennzeichneten Sinne bei Pl-Punkten, monotoner, gedämpfte: 
Anstieg oder — seltener Abstieg bei Bz-Punkten, nicht zu fügen 
Der in der zitierten Arbeit angegebene Pl-Punkt von 149° für di 
n-Decoxybenzoesäure ist unwahrscheinlich hoch, falls der Pl-Punkt 
Der Bz-Punkt 
von 99° für die Nonoxybenzoesäure fällt in unmöglicher Weise heraus 


von 141° für das vorangehende Glied richtig wäre. 


Tabelle 1. Diagramm der PI- und Bz- Punkte der Alkyl- und Alkoxsı 


benzoesäuren. 
760+ 
N. 
750 


740,- 


7304 





j 


7 5 6 7 





8 9 70 11 








4, 5. 6 usw.: Gliederzahl der Seitenketten propoxy- = butyl-. 
I: p-n-Alkylbenzoesäuren, Pl- Punkte. 
II: p-n-Alkoxybenzoesäuren, Bz-Punkte. 
III: p-n-Alkoxybenzoesäuren, Bz- Punkte. 
| 4 5 . Pe, ea ) ii. ER = 
Alkyl-Schmelz- 
nr 995 88 975° 1015 995° 98°5°| 945° 
Pi-Punkt...... 113 126°5° 114°5° 120 112°5° 115 109 
Alkoxy-Schmelz- 
wu ..... 145 ° 147 124 105 ° 92 101 4 ur 
Pl-Punkt..... 154° 160 151 153 146 147 143 142 
Bz-Punkt ....| - -- - 98 108 117 122 





I) M.G. BEnNeETT und B. Jones, 


J. chem. Soc. London 1939. 420. 
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Wir stellten daher auch die höheren Alkoxybenzoesäuren aus den 
von uns!) beschriebenen Alkoxybenzaldehyden in bekannter Weise 
durch Oxydation mit Salpetersäure her, kristallisierten aus Benzol 
bis zur Fixpunktskonstanz um und fanden, daß die von den englischen 
Autoren gegebenen Fixpunkte fast ausnahmslos, zum Teil in un- 
begreiflichem Ausmaß zu hoch oder zu tief liegen. Das Diagramm 1 
zeiet. daß der von uns erkannte Normalverlauf auch in dieser wich 
tiren Reihe durchaus gewahrt ist. 

Neben dem ‚‚Baugesetz‘ der kr. fl. Substanzen von D. Vor- 
LÄNDER bildet dieses durchgängige Fixpunktsverhalten gegenwärtig 
eines der sichersten Fundamente der kr. fl. Morphologie. 

Bemerkenswert ist aber die Tatsache, daß bei den Alkylbenzoe- 
säuren, im Gegensatz zu den Alkoxysäuren keine Bz-Formen zu finden 
sind. Wir hatten vor einiger Zeit?) an gewissen Alkoxybenzal 
phenetidinen festgestellt, daß die hier diskutierte Molekülvariation 
Alkoxy — Alkyl zwar die Pl-Formen zum Verschwinden bringt bzw. 
deren thermische Persistenz schwächt, die Bz-Formen aber unberührt 
läßt. Gälte das gleiche für die Alkylbenzoesäuren, so müßte z.B. 
die p-n-Nonylbenzoesäure bei 108°, also 9° über ihrem Schmelz- 
punkt, einen Bz-Punkt zeigen, was nicht der Fall ist. Es bleibt also 
wieder nur übrig, auch hier einen persistenzschädigenden Einfluß 
der fraglichen Molekülvariation anzunehmen, was sich wegen mangeln- 
der Unterkühlbarkeit der Alkylbenzoesäuren-Schmelzen bezüglich deı 
kr.-festen Formen vorläufig nicht verifizieren ließ. 

Da man es, was schon BENNETT und JoNEs, loc. eit.. hervor- 
heben, bei den kr. fl. Carbonsäuren mit Doppelmolekülen zu tun hat. 
konnte vermutet werden. der Grund dafür läge darin, daß unsere 
Molekülvariation beim Übergang vom Alkoxybenzal-phenetidin zum 
Alkoxybenzal-p-äthylanilin nur einmal, bei den Doppelmolekülen der 
Alkylbenzoesäuren aber zweimal eintritt. Es muß aber betont werden, 
daß die Bz-Formen der Alkoxybenzal-alkoxyaniline ebenso wie die 
der Alkoxybenzal-alkylaniline morphologisch von denen der Alkoxy- 
und Alkylbenzoesäuren deutlichst unterschieden sind. Die ersteren 
zeigen in ausgeprägter Weise die typische Mosaikstruktur, die 
letzteren dagegen sind praktisch strukturlos und ähneln, bis auf ihre 
bedeutende Zähigkeit in auffallender Weise den Pl-Formen, aus denen 
sie temperaturabwärts hervorgehen. 


!) J. prakt. Chem. 155 (1940) 338. 2) Naturw. 27 (1939) 28. 
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Wir hatten vermutet, daß für das Zustandekommen der B 
Formationen wesentlich nur die Molekülmitte, nicht oder nu 
unwesentlich die Molekülflügel verantwortlich seien; die Molekül 
mitte wird aber bei den Alkoxybenzalphenetidinen durch die Azo 
methingruppe —OH=N —, bei den Carbonsäuren durch ein assco 
ziatives, quasi-aromatisches Ringsystem gebildet. Nachdem einmal 
der Dimorphismus der Bz-Formen endgültig feststeht, bestehen kein. 
Bedenken, darüber hinaus noch weitere Bz-Modifikationen anzu 
nehmen, von denen die einen, also die mosaikartigen, unserer Mole 
külvariation gegenüber unempfindlich, die anderen aber empfindlich 
sein könnten, je nachdem, von welchem Typus der Molekülmitte si: 
bewirkt werden. 

BENNETT und Joxe&s schreiben die Doppelmoleküle der Alkoxı 
benzoesäuren mit der sogenannten Wasserstoffbindung und kommen 
so zu einem Formelbild. in dem ein Achtring mit Wasserstoff als 
tingglied auftritt. Das ist sicher nicht zutreffend. Man kann die 
Doppelmoleküle der p-substituierten Benzoesäuren viel eher zu den 
von Ü. WEYGANnD und W. LANnzEnDorrFr!) entdeckten homologen 
Diphenylpyridazinen in Parallele stellen, als zu den Azoxy-, Azo 





oder Azomethin-phenoläthern, was die englischen Autoren wollen 
Zudem bilden die Diphenylpyridazine einen Typus, bei dem ebenfalls 
Pl-Formen an Molekülen mit reinen Paraffin-Seitenketten auftreten 

Die Doppelmoleküle der Carbonsäuren enthalten morphologisch 
nicht einen Acht-. sondern einen Sechs-Ring, an dem der Wasserstoff 
die Rolle eines nebensächlichen Substituenten spielt. Hiermit in voll 
kommender Übereinstimmung befindet sich eine von Ü. WEYGAND: 
schon vor längerer Zeit entdeckte. eigentümliche morphologische 
Korrespondenzbeziehung, nämlich die zwischen Ketoenolen vom 
Dibenzoyl-methan-enol-Typus und Diphenylpyrazolen, die beide 
morphologisch den Fünf-Ring enthalten, der auch hier in einem Falle 
durch (innere) Assoziation, im anderen durch Hauptvalenzbindung 
zustande kommt. was eben morphologisch weniger wichtig ist, als 
strukturchemisch. Die folgenden Paare von Formelbildern, in dene: 
dem Wasserstoffatom keine bestimmte Lage zugeschrieben werde: 
soll. bringen dies zum Ausdruck. Man vergleiche dazu die in diesem 
Heft (S. 296) befindliche Arbeit von K. L. Worr, H. DunkeEn und 


ı) C. Weysann und W. LANZENDORF, J. prakt. Chem. 151 (1938) 221. 
2) ©, WEeyGanD, Liebigs Ann. Chem. 472 (1929) 146. 
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r Bo- |} R. MERKEL, wo für die Doppelcarboxylgruppe ein mit unserer Auf- 





r nur |S #ussung übereinstimmendes, detailliertes Formelbild begründet wird. 
leküil N N 

Azo R (& Ü- R 
TER CH=- CH 
inmal Diphenylpyridazine. 
kein H 
anzu | 
Mole R m 00 5: g 
ıdlich 00 
te si H 

Alkylbenzoesäuren. 

kox 
uw R-C=(CH R-C=CH 
ff als [# N C-R 0 C—-R 
n die |% H 
ı den ' N H 0 
losen 5 3,5-Diphenylpyrazole. Dibenzoylmethanenole. 
Azo Die noch unbekannten p-n-Alkylbenzoesäuren wurden nach 
ollen. !# bekannten Methoden entweder aus den p-Alkylacetophenonen durch 
nfalls !# Oxydation mit alkalischer Hypobromitlösung oder aus den Alkyl- 
eten. © benzolen durch Kondensation mit Harnstoffchlorid und Aluminium- 
eisch ) chlorid über ihre Amide gewonnen. Die experimentellen Einzelheiten 
stoff werden demnächst an anderer Stelle beschrieben. 
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Über den STEFANschen Satz. 
Ein Beitrag zur Morphologie der Flüssigkeiten. 


Von 
K. L. Wolf und K. Klapproth. 
(Mitteilung aus dem Physikalisch-chemischen Institut der Universität Ha 
Wittenberg.) 
(Eingegangen am 8. 6. 40.) 


(Mit 8 Abbildungen im Text.) 


Es wird gezeigt, daß das von der Art der Packung der Moleküle in Flüssi; 
keiten (Koordinationszahl) abhängige Verhältnis der Verdampfungswärme zur ı 
samten molaren Oberflächenenergie bei binären Flüssigkeitsgemischen vom Ve: 
hältnis der Raumbeanspruchung der die Flüssigkeiten aufbauenden Teilchen mol: 
kularer Größe abhängt. Von da aus ergeben sich Gesichtspunkte dafür, wie wei! 
in Flüssigkeiten Moleküle einander isomorph vertreten können. Auf das Auftrete: 
von Oberflächenaktivitäten wird hingewiesen. 


Nach einem auf STEFAN zurückgehenden Satz sollte das Veı 


hältnis 9 der molaren inneren Verdampfungswärme 4, und der ge 
samten molaren Oberflächenenergie !) 


do 
y' m Y®’M 
Zy=0 . (1 
n=0,u+1 37 
(9, = freie molare Oberflächenenergie) gemäß der Beziehung 
) 
>= 9 .) 
y=-,„-—=2 2 
-W 
gleich 2 sein®). Tatsächlich ist x immer oft erheblich größe: 
als 2. Wir konnten kürzlich zeigen®), daß 9 gemäß der Beziehun: 
Z 
V=7; - 
@z-2 


bestimmt wird durch die Zahl der ein Molekül im Innern der Flüssig 
keit unmittelbar (,.in erster Sphäre“) umgebenden Nachbarn (Koordı 
nationszahl Z) und die Zahl X der Moleküle, die ein Molekül in de' 
Oberfläche noch umgeben. Für reine, das ist unverdünnte Flüssig 
keiten sollte weiter, da hier alle Moleküle die gleiche Raumbean 
1) #y=oV/jN/, wenn # die Oberflächenspannung, 7, das Molvolu: 


und N, die LoscHMiptsche Zahl ist. 2) STEFAN, Wied. Ann. Physik 29 (189% 
655. 3») H. Dusken,. H. KrarprotH und K.L. Worr, Kolloid-Z. 1940 (‚Junihett 
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;pruchung haben, Z entsprechend dichtester Packung von Kugeln!) 
sleicher Größe (siehe Abb. 1) den Wert 12 haben, während X je 
nachdem, wie die Oberfläche die Zwölferpakete schneidet (siehe 
\bb. 2a und b). die Werte 9 oder 8 haben sollte. Damit steht in 
Übereinstimmung, daß der Quotient g für alle reinen Flüssigkeiten, 
bei denen der Assoziationsgrad in Dampf und Flüssigkeit etwa gleich 
ist, Werte in der Nähe von 3 oder 4 hat. 





Abb. 1. Hexagonale dichteste Kugelpackung (Z=12). 





Abb. 2a. Kugelpackung Abb. 2b. Kugelpackung 
(Z=12, X=9). (Z=12, X =8). 


Von allgemeinen Änderungen der zwischenmolekularen Kräfte 
sollte der Quotient g nicht wesentlich berührt werden, da solche 


!) Da die Moleküle in Flüssigkeiten die Wärmebewegung der Rotation aus 
führen, kann ihnen, wenn sie nicht sehr anisotrop gebaut sind, in ihrer Raum 
beanspruchung — ähnlich wie in solchen Kristallen, in welchen die Rotations- 
freiheitsgrade ‚partiell geschmolzen‘ sind — annähernde Kugelsymmetrie hin 
sichtlich ihrer Raumerfüllung zugeschrieben werden. wobei auf jedes Molekül in 
Mittel ein Raum V y/N, cm? entfällt. 
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Änderungen A, und X%, immer annähernd gleichmäßig betreficı 
dürften. Dagegen muß 9, wenn mit dem Mischen von Flüssigkeiten 
Änderungen in der Art der diehten Packung der Moleküle verbunde: 
sind, von dadurch bedingten Änderungen der Koordinationszahlen Z 
und X unmittelbar beeinflußt werden. Änderungen der Koordina 
tionszahl Z sind aber immer dann zu erwarten, wenn die von deı 
Molekülen der zu mischenden Flüssigkeiten in der Flüssigkeit be 
anspruchten Räume stark voneinander abweichen oder mit andere: 
Worten, wenn der Quotient des vom einzelnen Molekül beanspruchte: 
Raumes V,,/N , und V,,/N, zweier zu mischender Flüssigkeiten merk 
lich von 1 abweicht, da dann die der Koordinationszahl 12 ent 
sprechende dichteste Packung (hexagonal dichteste Packung bzu 
ikosaedrische Packung)'!) nieht mehr besteht. In diesen Fällen müsseı 
sich — ähnlich wie bei Kristallen ?2) — die anderen vom Quotienten deı 
molekularen Raumbeanspruchung bestimmten dichten Packungeı 
herstellen. die den Koordinationszahlen 4 (Tetraeder). 6 (Oktaeder) 
s (Würfel) oder 20 (Pentagondodekaeder) entsprechen. 

Während also bei chemisch einheitlichen Flüssigkeiten Z im 
allgemeinen (entsprechend dichter Packung gleich großer Kugeln) 
gleich 12 sein dürfte, ist bei Flüssigkeitsgemischen mit dem Auftreten 
der Koordinationszahl Z 12 nur dann zu rechnen, wenn der Quotient 
der molekularen Raumbeanspruchung V,,/V,, von den Werten | 
(hexagonale dichteste Kugelpackung) und 074 (lkosaederpackung 
nicht zu stark abweicht, d.h. wenn die Molvolumina der reinen 
Mischungspartner voneinander nicht sehr verschieden sind. Nur ıı 
diesem Fall kann auch, wenn der Quotient y,, für binäre Flüssigkeits- 
semische betrachtet wird, das Zutreffen der einfachen Mischungsrege| 


Ya =CGYı TrC6ePe (4) 
(12 bezieht sich auf die Mischung, y, und y, auf die reinen Mischungs 
partner, c, und &,=1-—c, sind die Molenbrüche) erwartet werden 
wobei dann, auch wenn NV, /V,,, zwischen 074 und 1 liegt, immeı 
!) Die in Abb. 1 gezeigte hexagonal dichteste Kugelpackung ist der n 
symmetrischeren ikosaedrischen Packung bereits nahe, bei welcher ein Zentra 
molekül jeweils von 12 Molekülen so umgeben ist, daß diese die Ecken eines uı 
das Zentralmolekül gelegten Ikosaeders besetzen. 
2) Bei Kristallen, wo die Gitterbausteine nicht mehr rotieren, kann n 
anstatt dessen den Radienquotienten r,/ra benutzen (siehe MÜLLER- PovILLKT: 
Lehrbuch der Physik. Band IV, 3, Braunschweig 1933, S. 628). Diesem Radis 


3 
quotienten entspräche in unserer Betrachtung die Größe VYV uw Vn.- 
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| 

’ 
> ın \ $ . ° » . . " 
treiien $ ‚ch Abweichungen von der in (4) geforderten Linearität auftreten 

i & 

keit 4 . 5 > .. 
keiten ® \önnen, wenn einer der beiden Mischungspartner zur Übermolekül- 
| In 5 RE er : # . i 
yunden 5 \jldung (Assoziation) befähigt ist!). Dieser Zusammenhang zwischen 


'hlen Z ) lem Quotienten 9, und dem Quotienten der molekularen Raum- 


rdina I erfüllung NV, /V,,, soll im folgenden an einigen Flüssigkeitsgemischen 
4 . ı ü 

N den /F „ufrewiesen werden. 

eit be- # 11. 


nderen % ) 
Zur Bestimmung von g ist gemäß den Beziehungen 


4 
uchte: 3 

2 A, h. 
merk € 4 y_ in) 

\ zu 
2 ent F EBaT y » T 00 y ' 

- y = Oyt at 6 
r bzw. [% DN! | (6) 
ne i co o ] 
nüssen | 4 „ u] 


die Kenntnis der Verdampfungswärmen, der Oberflächenspannungen 


en der H 
ungen | und ihrer Temperaturkoeffizienten und der Molvolumina erforderlich 
a f Die Werte der Molvolumina V,, und V,,, reiner Stoffe und des Mol- 
| volumens V,,, ihrer Mischungen sowie die Verdampfungswärmen 4, 
E im und i, der reinen Stoffe wurden teils in unseren Laboratorien neu 
ugeln) | bestimmt. teils der Literatur entnommen?). Die Verdampfungs 
ten | wärmen 2, der Flüssigkeitsgemische wurden gemäß der Beziehung 
otient [4 ie =. Ah +t%%+ Pr. (7) 


ten 1 ]$ ermittelt, worin @,,, die auf 1 g-Mol Mischung bezogenen Mischungs- 
kung j wärmen?) darstellen, die in älteren und neueren eigenen Messungen 
reinen [# vorlagen®). 

ur üı Die Oberflächenspannungen der reinen Flüssigkeiten und ihreı 
keits- | Mischungen wurden bei 22°C gemessen°). Die Temperaturkoeffi 


srege! |$ zienten der Oberflächenspannung der reinen Stoffe konnten teils der 


(4) |® Literatur entnommen werden, teils wurden sie ebenfalls erstmalig 
unos bestimmt®); für die Lösungen wurden sie, da geeignete Messungen 
en nicht vorlagen und ihre Ausführung bei uns zur Zeit nicht vorgesehen 
FR ist, durch lineare Interpolation gewonnen’). 

“ ') Siehe DunKkEN-KLAPPROTH-WOLF, loc. cit. 2) Näheres siehe H. Krarr 
en oTH, Diss., Halle 1940. 3) Die Mischungswärmen @,,, könnten sinngemäß 
7 uch als Ady9 = Aj2 gem. — fı2 ber. bezeichnet werden, wenn unter Ajs her. die Größen 
| /ı od, verstanden werden 1) K.L. Worr, H. PanurKkE und K. WEHAGE, 

2 ; 2. physik. Chem. (B) 28 (1935) 1. H. Framm, Diss. Würzburg 1937. K. MErker, 
LA ) Diss. Halle 1940. 5) Genaues Meßmaterial siehe H. KrLarrrortn, Nova acta 
dic leopoldina 1940. 6) Nähere Angaben siehe H. KrarrrortH. Nova acta Leo 

>  poldina 1940. 7) Genaue Messungen der Temperaturkoeffizienten der molaren 
>  ©berflächenspannung der Flüssigkeitsgemische dürften die yı>-Werte in einzelnen 


are 
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Die Ergebnisse dieser Messungen (o- und g-Werte) sind aus 
führlich in der Dissertation von H. KLarPproTH dargestellt. In den 
Abb. 3 bis 8, die die Konzentrationsabhängigkeit der Zahl g füı 
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Abb.3. AV, Ag. 44. s von Äthanol in Cyelohexan. 
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Abb.4. AV, Ay. 44, o von ÜUyclohexanol in Cyclohexan. 


Fällen noch etwas ändern. Solange solche Bestimmungen noch nicht vorlieg: 
erübrigt es sich, die Abweichung Ag, die kleiner als 5 bis 6% sind, quantitatii 


zu diskutieren. 
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Über den Stefanschen Satz. »s1 


| einige Beispiele wiedergeben, sind nicht die 9,.-Werte selbst, sondern 
| ‚leren Abweichungen von den gemäß der Mischungsregel (4) aus den 
Werten der Mischungspartner berechneten Werte, also die Größen 

AY zz = Pıg gem. — Pie ber. (4 (8) 

* ıufgetragen. Daneben enthalten die Abbildungen die o-Werte, die 
(),, - oder AAyg-Werte und die aus Diehtemessungen errechneten und 
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Abb.5. AV, Ag, 4), o von Glykol in Dioxan. 
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Abb.6. AV, Ag, 4), o von Glykol in Tetrahydrofuran. 
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auf 1 Mol Mischung bezogenen Abweichungen AV, der Molvolumin. 


K.L. Wolf und H. Klapproth 


von der durch die Mischungsregel 


beschriebenen Volumadditivität. 


des nur 


die 


Ip-Werte genauerer Betrachtung unterzogen werde: 
/ | | 


Vır. = C, Vyr, 4 C, Nır, 
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Abb.8. AY., lg. 


Von diesen Größen sollen hier 
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Über den Stefanschen Satz. 283 
lumina|# Die IV,,, und Q@,,-Werte sind in die Abbildungen zum Vergleich 


sowie für eine spätere Verwendung eingetragen!). Ebenso soll auf 


die Frage der zum Teil beachtlichen Oberflächenaktivitäten erst 


ier iı später im einzelnen eingegangen werden ?). 


erden. |# Im. 

In Tabelle 1 sind für alle untersuchten Flüssigkeitsgemische die 
nach Gleichung (4) und (8) bestimmten Abweichungen der Zahl 9 
' von der einfachen Additivität in der Reihenfolge der zugehörigen 
(uotienten der molekularen Raumbeanspruchung geordnet zu- 
sammengestellt. Die Grenzquotienten NV, /V,,, welche der dich- 
testen Oktaeder-. Würfel-, Ikosaeder- und Pentagondodekaeder 
packung entsprechen?®), sind in der Tabelle an der gehörigen Stelle 


NETTE TEN 


ebenfalls vermerkt. Sie geben an, von welchen Werten des Volum- 


quotienten V,,/N,, an (aufsteigend zu größeren Werten) die einzelnen 
Koordinationszahlen im Ordnungszustand der Moleküle verwirklicht 
werden können. Die Zahlen 0°17 (Beginn der. Möglichkeit oktaedri- 
scher Packung) und 0°54 (Beginn der Möglichkeit der Würfelpackung) 
wurden bereits früher in der Kristallographie eingeführt ?); die Grenz- 


EN Se ee 5 


quotienten für die Ikosaeder- und Pentagondodekaederpackung wuı 
den neu bestimmt’). 





Die Tabelle zeigt eindrucksvoll, daß im Bereich der Koordinations 
\# zahl 12 (entsprechend Grenzquotienten von 07 bis 14) die Ag fast 
|# ausnahmslos sehr klein sind; nur bei 2 von 15 Flüssigkeitspaaren 
| überschreitet Iy den Wert von 10%, bei 9 von ihnen ist die Abwei- 


chung kleiner als 3%. Demgegenüber treten mit einer Aus 
nahme überall dort, wo die Quotienten der molekularen Raum- 


beanspruchung außerhalb dieses Bereiches liegen, Ag-Werte auf, die 


!) Siehe hierzu K. L. Worr, H. FraHum und H. Harms, Z. physik. Chem. (B) 
36 (1937) 237. Quantitative Untersuchungen über die Konzentrationsabhängigkeit 


1 
ke 


Mischungswärmen bringt die Dissertation von K. MErker (Halle 1940) sowie 
die gleichzeitig in diesem Heft S. 287 erscheinende Untersuchung über „Übermolekül 
© bildung“ von K.L. Worr, H. Duxken und K. MERKEL. 2) Siehe hierzu auch 
lie Dissertation von H. Krarrrorn, Halle 1940. 3) Über die allgemeinen geo 
metrischen Verhältnisse,der als „platonische Körper‘ bezeichneten regelmäßigen 
lecke siehe (neben den Schriften von .JOHANNES KEPLER) M. BRÜCKNER, Viel 
ke und Vielflache. Leipzig 1900. S. 122 bis 132. !) Siehe die zusammenfassende 

Darstellung von V. M. GoLpscHMIDT, Ber. dtsch. chem. Ges. 60 (1927) 1263. 
') Anmerkung bei der Korrektur: Nachträglich wurde uns eine Ab 
ındlung von G. F. Hürrie (Z. anore. allg. Chem. 114 (1920) 24) bekannt, in deı 

| nliche Überlegungen für Komplexverbindungen durchgeführt sind. 


7 


physikal. Chem. Abt.B. Bd. 46. Heit 5. 20 


Eee ie 
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größer als 10°, sind und bei einem Wert des Quotienten von 02 


bzw. 45 den Betrag von 37”, erreichen. Es folgt daraus, daß fü 


Tabelle i. 





Maximale Abweichung (Quotient der molekulare: 


von der Mischungsregel (4) Raumbeanspruchung 
Stoffgemisch EUER 





IP Iız ber. ee YUV Pa r, 
in U, 

Pentagondodekaederpackung b8 Z=Q 
Oktaederpackung . .. . . - - 007 Z=6 
Wasser—Dioxan. ....- .. + 15°8 090 0'211 474 
Wasser — Tetrahydrofuran . . + 371 002 0221 453 
Würfelpackung .. ee 039 Z=8 
Äthanol—Hexan........ 121 041 0466 
Äthanol—Üyelohexan. ... . . 20°2 040 0'540 
i-Propanol—Hexan .. 10°6 040 0'611 
Glykol—Dioxan. 39 030 0,654 
Äthanol—Benzol .. 13°8 054 0'656 1'52 
Äthanol—Dioxan ....... 11°1 040 0'685 
Glykol— Tetrahydrofuran + 110 070 0'686 1'46 
Benzol—Hexanol ....... 53 059 0'717 140 
Ikosaederpackung.. . . . . » - 074 Z=12 
Dioxan—Üyelohexan .... . 17 025 0'788 
i-Propanol— (Cl, 78 0,40 0793 
Benzol—Üyelohexan ..... — 24 044 0'822 
Dioxan—Nitrobenzol .... . + 173 045 0'833 
Hexan—(Propionsäure), .. - + 11 04 0'838 
Dioxan—Chlorbenzol. ... . — 2] 045 0'838 
i-Propanol— Benzol . 12°7 055 0'861 1'16 
Uyelohexan — Hexan 17 040 0'863 
Cyelopentan— Cyelohexanol . 28 061 0'892 112 
Dioxan—Anilin ........ + 29 061 0'935 107 
Benzol—Üyelopentan..... + 25 045 0'944 
Nitrobenzol—Cyclohexan .. + 110 071 0'946 106 
Cyelopentanol— Cycelopentan + 6 055 0'967 103 
Cyelohexanol—Cyelohexan . + 61 031 0'976 j 
Chemisch einheitliche Flüssig- 

BE ns 0 1'00 1'000 
Hexagonale dichteste Kugel- 

packung - - :» sr. w _ . 100 Z=12| 100 Z=12 


I) C,max gibt den Molenbruch, bezogen auf die in Spalte 1 erstgenannteı 
Flüssigkeiten, bei welchem Ay seinen größten Wert hat. Ebenso ist V,, auf di 
jeweils erstgenannte, F,, auf die zweitgenannte Flüssigkeit bezogen. 
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Über den Stefanschen Satz. 2 
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85 
die Eigenschaften von Flüssigkeitsgemischen den Volumquotienten 
\,,'V,, bzw. den ‚„Radienquotienten“ 1 Vs, Vu, eine ebenso große 
Bedeutung zukommen dürfte wie bei den Kristallen. Insbesondere 
ıber dürften für die Mischbarkeit von Flüssigkeiten diese ‚‚Radien- 
„uotienten‘“ eine analoge Rolle spielen wie die Radienquotienten der 
Ionen bei der Frage der isomorphen Vertretbarkeit in Kristallen. Da 
solche ,„„Radienquotienten‘ bei Kristallen, wo die Gitterbausteine im 
ıllvemeinen räumlich festgelegt sind, aber nur verwandt werden 
können, wenn die ruhenden Bausteine molekularer Größe (Atome, 
Woleküle, Ionen) kugelsymmetrisch sind, dürfte ihnen bei Flüssig 
keiten eine viel allgemeinere Verwendbarkeit zukommen, weil hier 
ın Stelle des ruhenden der die Wärmebewegung der Rotation aus 
führende Baustein, oder mit anderen Worten, weil hier an Stelle des 
Volumens des ruhenden Bausteins der vom rotierenden Molekül be 
anspruchte Raum tritt, der wenn die Moleküle nicht zu anisotrop 
sind immer als im Mittel annähernd kugelsymmetrisch angesehen 
werden kann. 

Für jedes Flüssigkeitspaar sind zwei Quotienten der molekularen 
Raumbeanspruchung anzugeben, je nachdem welcher Bestandteil der 
Mischung als Koordinationszentrum gedacht wird. Deshalb sind neben 
den Quotienten V',,/V,,, auch ihre reziproken Werte (N, /N,,) in die 
Betrachtung zu ziehen. Diese Zahlen wurden überall dort, wo die 
maximale Abweichung in Ag bei Molenbrüchen ec, 05 liegt. d.h. wo 
die in Spalte 1 der Tabelle letztgenannte Flüssigkeit bei der Ay, zu 
gehörigen Konzentration ce, „, im Unterschuß vorhanden ist, in der 
letzten Spalte angegeben. 

Für Propionsäure wurde, da diese in ihrer Hexanlösung (wenig 
stens bei nicht zu kleiner Säurekonzentration) annähernd bimolekular 


ist, das Molekül (4,0 - CH, - COOH), 


und entsprechend für das 
Volumen V,, das Volumen von 2 konventionellen g-Mol voraus- 
gesetzt. Ähnlich müßten bei den Alkoholen, soweit sie in Kohlen- 
wasserstoffen gelöst sind, da diese bei Lösungen in Kohlenwasser- 
stoffen mit Molenbrüchen c,, > 01 als Übermoleküle hoher Zählig- 
keit (Äthanol z. B. mindestens als Sechsermolekül) vorliegen, für V „, 
ein wesentlich höherer Wert (bei Äthanol mindestens der sechsfache 
Betrag) eingesetzt werden. Dann ergäben sich aber wiederum Quo- 
tienten V,, /V 7, und V,,/Vy,, die außerhalb des Bereiches der Koordi- 
nationszahl 12 liegen (für Äthanol in Cyelohexan erhielte man z. B. 
N, >33 und Vy/Vy=03). Da jedoch die genauen mittleren 
20* 
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Zähligkeiten der Übermoleküle bei großen Konzentrationen noch un 
bekannt sind und da die Verhältnisse grundsätzlich nicht geändert 
werden, wurde auf diese Frage nicht näher eingegangen. Sie kanı 
jedoch, da die genaueren Zähligkeiten demnächst mitgeteilt werden 
in absehbarer Zeit exakt behandelt werden. 

Das in Tabelle 1 gegebene Anschauungsmaterial zeigt deutliec| 
den Einfluß der ‚‚Radienquotienten“. Eine quantitative Ausarbeitung 
die (neben den zwischenmolekularen Kräften) die Grundlage für di 
Betrachtung fast aller Eigenschaften von Flüssigkeitsgemischen, ins 
besondere für deren Existenzbereiche (also Schmelzpunkt, Siedepunkt 
Mischbarkeit, Kolloidbildung und dergleichen) bildet, erfordert indes 
daß das Meßmaterial noch erheblich erweitert wird, wobei vor allen 
die Untersuchung von Gemischen dipolloser (nichtassoziierendeı 
Flüssigkeiten möglichst verschiedener Molvolumina zu erstreben ist 
Dann erst kann auch die Frage nach dem Wesen der Oberflächen 
aktivität, die den unmittelbaren Anlaß zu dieser Untersuchung gab 
ernsthaft in Angriff genommen werden?). Die vorliegenden Ergeh 
nisse zeigen jedoch bereits hinreichend, daß die 5 Platonischen Kör 
per mit den Koordinationszahlen 4, 6, 8, 12 und 20, von denen den 
drei ersten (Tetraeder, Oktaeder und Würfel) in der Chemie deı 
Hauptvalenzverbindungen und der Komplexverbindungen zentrale 
Bedeutung zukommt’), auch den wesentlichen Gesichtspunkt für den 
Aufbau der Flüssigkeiten geben, bei denen offenbar auch die Koordi 
nationszahlen 12 und 20*) (Ikosaeder und Pentagondodekaeder), dis 


sonst weniger hervortreten, von Bedeutung sind’). 


1) K.L. Worr, H. DunkeEen und K. MErkeEı, erscheint im gleichen Banı 
dieser Zeitschrift. Siehe auch K. Merker, Nova acta Leopoldina 1940 und (für 


Phenol) H. KemPpter und R. MeEck£, Z. physik. Chem. (B) 46 (1940) 229 2) Wi 
starke Oberflächenaktivitäten bei den bereits untersuchten Flüssigkeitsgemische: 


auftreten, mögen die Abb. 3 bis 8 zeigen. 3) Siehe hierzu W. Trorr und K. |, 
Worr, Goethes morphologischer Auftrag, Leipzig 1940 (Akademische Verlags 
gesellschaft). 4) Die Koordinationszahl 20 könnte z. B. bei den Systenieı 


Wasser — Dioxan und Wasser — Tetrahydrofuran realisiert sein, da die Quotienteı 
Vr,/V u, (siehe Tabelle 1) nahe bei dem Grenzwert des Pentagondodekaeders liegeı 
Dem entspricht es auch, daß das Minimum der Ag-Kurve und das scharfe U 
biegen der s-Kurve in den Abb. 7 und 8 etwa bei einem Mengenverhältnis 1:2! 
von Tetrahydrofuran bzw. Dioxan zu Wasser liegt. 5) Über die Bedeutung 
der Platonischen Körper für die Entwicklung der modernen Mechanik sie! 
JOHANNES KEPLERs Schriften „Mysterium Cosmographieum” und „Harmonic 
Mundi‘, die in den Ausgaben von M. Caspar jetzt leicht zugänglich geworden sind 


* 
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Über Übermolekülbildung. 


Von 
K.L. Wolf, H. Dunken und K. Merkel, 
Mitteilung aus dem Physikalisch-Chemischen Institut der Universität Halle- 
Wittenberg.) 
(Mit 11 Abbildungen im Text.) 


(Eingegangen am 17. 6. 40.) 


Es werden die allgemeinen formalen Zusammenhänge aufgezeigt. die aus der 
Anwendung des Massenwirkungsgesetzes auf die Assoziation (Übermolekülbildung) 
sich ergeben. Die Gleichgewichtskonstanten werden für eine Reihe von Stoffen 


n Lösungen) mitgeteilt. Dabei ergeben sich ganz bestimmte, von der Art der 


Übermolekülbildung abhängige typische Fälle: 1. Es besteht Gleichgewicht der 
Finermoleküle mit nur einer Sorte von Übermolekülen (typische Vertreter die 
höheren Fettsäuren in Benzol oder t-Butanol in Cvelohexan). 2. Es besteht Gleich- 
sewicht der Einermoleküle mit einer Reihe von Übermolekülen verschiedener 
Zähligkeit in der Art, daß Übermoleküle bestimmter Zähligkeit bevorzugt sind 
(typische Vertreter die niederen Fettsäuren in Cyclohexan oder Benzol). 3. Es be- 
steht Gleichgewicht zwischen Einermolekülen und Übermolekülen aller höheren 
Zähligkeiten in der Art, daß die Gleichgewichtskonstanten Ä,,_1.r einander gleich 
sind (typische Vertreter die normalen aliphatischen Alkohole und Phenol in Cyclo- 
hexan oder CC1,). Es kann gezeigt werden, daß in diesem letzteren Fall die Über- 
molekälbildung in wiederholbaren Schritten im Sinne Kossers erfolgt. Aus der 
Tatsache, daß ein dem KontrravscHschen YVe-Gesetz analoges Gesetz aus dem 
Massenwirkungsgesetz hergeleitet wird und daß bei der Wechselwirkung gelöster 
Ionen der wiederholbare Schritt ebenfalls vorliegen dürfte, wird auf eine Aus- 
dehnung der Untersuchung auf Ionengleichgewichte hingewiesen. 

Die Konzentrationsabhängirkeit der Mischungswärmen und der mit dem 
Mischen von Flüssigkeiten verbundenen Volumänderungen können auf Grund des 
Massenwirkungsgesetzes quantitativ berechnet werden. Die Hinzuziehung volu- 
metrischer und dielektrischer Messungen wird zu einer vollständigen molekularen 


Beschreibung der Flüssigkeiten führen. 


Die Existenz von besonderen Verbindungen vom Typus AB 
oder AB, u.ä. zwischen Molekülen von Stoffen verschiedener Art 
äußert sich in dem Hervortreten von dem präparativen Chemiker 
so auffälligen Eigenschaften wie z.B. dem Auftreten der für diese 
Verbindungen charakteristischen, von denen der Komponenten ver- 
schiedenen Schmelzpunkte oder selektiver Lichtabsorption (,.Farbe‘), 
daß man für diese auf der Wirkung von Restvalenzkräften beruhende 
Verkettung verschiedenartiger Moleküle zu Übermolekülen seit langem 











>2SSs K.L. Wolf, H. Dunken und K. Merkel 


den Begriff der Molekülverbindung benutzt. Dagegen wurde de: 
Begriff der Molekülverbindung auf Übermoleküle, deren Bestanıl 


teile wie etwa in dem seit langem bekannten Essigsäuredopp« 
molekül von gleicher Art sind, unseres Wissens bisher, obwolıl 


z.B. PrEirFER und BRIEGLEB über die Natur der Fettsäuredoppel 
moleküle als Molekülverbindungen der Fettsäuren mit sich selbeı 
keinen Zweifel gelassen haben '!), noch nicht in ähnlich systematische: 
Weise angewandt, trotzdem die Übermolekülbildung zu ganz auf 
fälligen Erscheinungen Anlaß gibt?). Der Grund dafür mag der sein 
daß hier das auf der Übermolekülbildung beruhende Auftreten neue: 
Schmelzpunkte u: dgl. nicht so unmittelbar beobachtet werden kann 
da ja z. B. die Schmelzpunkte, welche die Bildung soleher Übermole 
küle zum Ausdruck bringen könnten, die gewöhnlichen Schmelzpunkte 
der chemisch einheitlichen Stoffe selbst sind. Andererseits weist abeı 
bereits die Tatsache, daß viele chemisch einheitliche Stoffe, wie in 
letzter Zeit besonders eindringlich C. WEyGAanD?°) zeigen konnte, iı 
polymorphen Formen mit verschiedenen Schmelzpunkten kristalli 
sieren, darauf hin, daß auch in den Schmelzpunkten der reinen Stoffe 
das Auftreten von Molekülverbindungen sich ausprägt, wobei diese 
Molekülverbindungen jeweils Übermoleküle vom Typus A, darstellen 
So ergibt sich allein schon im Hinblick auf die Frage, durch was denn 
der Existenzbereich von chemisch einheitlichen Flüssigkeiten, d.h. die 
Größe des durch die Lage von Schmelz- und Siedepunkt bestehenden 
Intervalles bestimmt sei, die Notwendigkeit, die Frage nach Molekül- 
verbindungen aus gleichartigen Molekülen einmal in der bei Molekül 
verbindungen geläufigen und erprobten Art zu betrachten. 

Um dies in möglichst übersichtlicher Form zu tun, wollen wir 
eben diese Frage unter dem einfachen Gesichtspunkt betrachten, was 
denn das Massenwirkungsgesetz, das sich bei den üblicherweise als 
Molekülverbindungen bezeichneten Stoffgemischen bewährt hat). 
über die Bildung von Nebenvalenzverbindungen zwischen artgleichen 
Molekülen aussagt. 


1) P. PFEIFFER, Organische Molekülverbindungen. Stuttgart 1927. 8.122 
G. BRIEGLEB, Zwischenmolekulare Kräfte und Molekülstruktur. Stuttgart 1937. 
2) So findet man z. B. für Äthanol, das in Cyclohexan gelöst ist, bei einer Nor 
malität von 06, d.h. von Lösungen, in denen auf 100 Cyclohexanmoleküle nu 
4 Äthanolmoleküle entfallen, das fünffache Molekulargewicht (siehe Abb. | 
3) C. WeyYGanD, Angew. Chemie 49 (1936) 243. 4) Siehe O. Dimrortn, Liebi: 
Ann. Chem. 438 (1924) 67. 
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Über Übermolekülbildung. 289 


I. 

Sieht man die auf der Restvalenzverkettung artgleicher Moleküle 
heruhende Bildung von stöchiometrisch wohl definierten Über 
molekülen, deren Verhalten in Lösungen wir in den letzten Jahren 
eineehend untersucht haben, als der Bildung von Molekülver- 
bindungen zwischen Molekülen verschiedener Stoffe wesensgleich 
an. so sollten in Lösungen von zur Übermolekülbildung!) befähigten 
Stoffen konzentrations- und temperaturabhängige Gleichgewichte 
zwischen dem Finermolekül A und den Übermolekülen A, ver- 
schiedener Zähligkeit x bestehen. Die Konzentrationsabhängigkeit 
dieser Gleichgewichte sollte ferner durch die Reaktionsisotherme (das 
Massenwirkungsgesetz), ihre Temperaturabhängigkeit durch die Reak 
tionsisochore beschrieben werden. Sollen nun die die verschiedenen 
Gleichgewichte charakterisierenden Gleichgewichtskonstanten A be- 
stimmt werden, so müssen (wenigstens bei einer Konzentration) die 
Konzentrationen aller Arten von Übermolekülen einzeln bekannt 
sein. Zur Bestimmung dieser Teilkonzentrationen des Übermoleküle 
bildenden Stoffes sind jedoch die Methoden, die bei der Untersuchung 
chemischer Gleichgewichte zwischen verschiedenartigen Stoffen ge- 
wöhnlich herangezogen werden können wie etwa kolorimetrische, titri- 
metrische oder gravimetrische Methoden, nicht brauchbar. Da die ent- 
scheidenden Unterschiede zwischen den verschiedenen Übermolekülen 
des gleichen Stoffes im Unterschied ihrer Molekulargewichte bestehen, 
die einfache ganzzahlige Vielfache des dem konventionellen Grammol 
entsprechenden ‚‚Formelmolekulargewichtes“ sind, können aber Mole- 
kulargewichtsbestimmungen der Lösung dieser Aufgabe nutzbar ge- 
macht werden. Wie das zu geschehen hat, wurde an einigen Bei- 
spielen bereits in einer früheren Untersuchung grundsätzlich gezeigt ?). 
Eine vollständigere Betrachtung, die auch andere durch die Über- 
molekülbildung bedingte Erscheinungen wie etwa Größe und Kon- 
zentrationsabhängigkeit der Verdünnungwärme oder die beim Mischen 
von Flüssigkeiten auftretenden Volumdilatationen bzw. -kontraktionen 
mit umfassen muß, erfordert, daß die Bezeichnungen und Definitionen 
präzisiert und die bereits früher betrachteten formalen Zusammen- 
hänge eingehend abgeleitet und erweitert werden. 


I!) Über den Begriff des Übermoleküls siehe K. L. Worr, H. Frarm und 
H. Harms, Z. physik. Chem. (B) 36 (1937) 237 und K.L. Worr und E. STEURER, 
7. physik. Chem. (B) 39 (1938) 107. K.L. Worr und H. Harms, Z. physik. Chem 
B) 44 (1939) 359. 2 


) H. Dunken, Z. physik. Chem. (B) 45 (1940) 201. 
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a) Bezeichnungen und Beziehungen. 


Es sei 


M, das Molekulargewicht des dem konventionellen Grammol ent 


sprechenden ‚Formelmolekulargewichts“, d.h. das Gewicht 


N ,‚-Einermolekülen. 
L 


M das mittlere Molekulargewicht eines Gemisches von Einer- und 


UÜbermolekülen. 


Dann ist 


h M a 2 en : .. 2 ! 
j die mittlere Zähligkeit der Übermoleküle des mittleren | 
Molekulargewichtes M. | 


Weiter seien 

x— die Zähligkeit definierter einzelner Übermoleküle, z.B. 
x—2 die Zähligkeit des. Übermoleküls vom Molekular- 
gewicht 2M.. 


| 

| 

Non, +2n,+3n,3+ ... die Konzentration in Mol FERIBRERUE | 
külen /Liter, d.h. die Grammenge im 

Liter durch M.. | 

n,= die Normalität an 'x-zähligen Übermolekülen in Mol | 
dieser Übermoleküle im Liter. | 
n—=n+Ns+Nn;,+... die tatsächlich bestehende, durch die 
Zahl selbständiger Teile molekularer 

Größe (Moleküle und Übermoleküle) 

bestimmte Konzentration in Mol solcher 





Teilchen beliebiger Zähligkeit im Liter. 
Dann ist 





r n, . ... . i . 
Fi 2 die Gleichgewichtskonstante zwischen Einermole- 
ö t .. 
külen und x-zähligen Übermolekülen. 
e N, Ne ° . 2. 
u. ie. " dieGleichgewichtskonstante zwischen Einer- 
molekülen und (x—1)-zähligen UÜbermole- 
külen. 
Es ist ferner 
K,, Kia Ka’ Ay K,, 1)a 
und 
n . .. nd > 
a, ‘ der Bruchteil an Einermolekülen bezogen auf n, 


und 





von 


(la 


(2a 


(2b 
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N, . .. . =; > 
° der Bruchteil der zu x-zähligen Übermolekülen asso- | (3.0) 
N. >. 2. 2. a 
ziierten Einermoleküle. 
| ent- [# Es ist dann 
Zu =1. (3d) 
t von 
b) Ableitung der formalen Zusammenhänge. 
- und Das mittlere Molekulargewicht M einer Mischung ist ganz all- 
emein gegeben zu Sa 
e So S'n;M, 
M: 
Zn, 


) Bei einer Mischung von Übermolekülen ist, da alle vorkommenden 
(1) [9 Einzelmolekulargewichte M, ganzzahlige Vielfache von M, sind, d.h. 
da nur die Werte M,. M,=2M,. M,=34M,... vorkommen, 














Y n,‚M,+2n,M, +3nM, +» 50 — . 
; nn tn +n-+ = n/exandl ın Cyoohexen | 
ei ei A Er Er 0 ee u ee 7 e- Afbanoı in | 
N ; n, +2n. +3n,+:-- ——— LDufanol a „ | 
(da £ und = r £-Bufano! mn Benzol 
. | nt +n+°-- ß, | 
£ “ ’ ; le 
2 oder unter Berücksichtigung von (2a), 140 ri — 
. P4 | 
Ic) Pi P | 
Y: ” A N. 1 
(za $ f ( )) Sn ‚ 
d 2 n N / | 
ad, S |/j | A 
i Aus (3) und (5) folgt weiter Sol: F ei 
2b n? 3 & r [ Ä  .. | 
VER, DB EME ln er A | 
1 - , 2 ‚ Q F 
K.. K,, ae Au, 
j - r\ (6) | / 
£ ni; n, ' : 4 | 
rn. + > - +—-+:-- Er | 
Kı. Ks | Ef | 
E a u ö a . 50 ? t - ) 
(2c) [2 Gleichung (6) bietet die rechnerische | Fi E | 
Grundlage zur Bestimmung der Gleich- | f 
‘ gewiehtskonstanten Ä,,: Die Kon- 1; | 
8 , . . . | 
‚ stante A, wird aus der Konzentrations-, ol 7 En | 
a . ii r WW BI u 
d.h. n,-Abhängigkeit von f bei kleinen Normalii n5—— 
Konzentrationen durch Extrapolation Abb. 1 
ADD, 
r auf die Konzentration n,—0 unter der 
(0) . . . r . . 
\nnahme ermittelt, daß bei den kleinen Konzentrationen praktisch 
neben Einern nur Doppelmoleküle vorlägen. Für die endlichen Kon- 
zentrationen werden dann, indem n, vorgegeben wird, für Az. Ay 
' usw. zunächst beliebig angenommene Werte solange variiert, bis die 
(3a) | nach einer Gleichung vom Typus (6) berechneten (f, n,)-Kurven mit 
‘ den experimentellen Kurven zur Deckung gebracht sind. Dabei gibt 
‚ der Verlauf der experimentellen (f, n,)-Kurven jeweils ganz bestimmte 
( 3h } 0 \ 


, Hinweise, so etwa bei in Cyclohexan gelöstem t-Butanol (siehe Abb. 1) 
den Hinweis. daß. da offenbar maximal nur Vierermoleküle auftreten, 
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alle Gleichgewichtskonstanten A, , für © >4 gleich © gesetzt werden 
können. Dies Verfahren ist völlig eindeutig. Ein Beispiel, wie die 
mittlere Zähligkeit f (der ‚‚Assoziationsfaktor‘‘) von der Größe deı 
Konstanten A abhängt, gebe Abb. 2a für den Fall ausschließliche: 
Doppelmolekülbildung, in dem bei großen Konzentrationen immeı 
der Wert 2 für f approxi 








72-00 | miert wird. Wie beim 
Ar 0,000 . .ı. r . 
2 gleichzeitigen Vorliegen 
.- von Einer-, Zweier- und 
Are * 0,100 ‚ 3 - 
Dreiermolekülen f von 
der Größe der Konstanten 
bestimmt wird. zeigen 
Abb. 2b und 2e. 


Sind neben den Eine: 











molekülen nur zweizäh 





05 10 Br; ro X 
Normalitöt n = ige Übermoleküle (Dop 


Abb. 2a. pelmoleküle) vorhanden 


so ergibt sich aus (3) und 





(6) die Beziehung 
’ (2 — f)* " 
K.-n — Ey 

12 0 ri 1) 
die bereits früher an den 
höheren Fettsäuren be 


o 


mittere Zähligkeif / 


stätigt werden konnte‘) 
Ein anderer Spezial- 
fall. den KEMPTER 











und MEcKE?), ohne zu 





25 15 


 ERER untersuchen, was eine 


Abb. 2b solche Konstanz der K- 

Werte physikalisch be 
deutet, für Lösungen von Phenol in Tetrachlorkohlenstoff an 
nahmen und experimentell bestätigen, ist der Fall, daß 


K2=Ky=Ky=...K 
oder nach (3a), daß 


K,=K&K); | 
Ku=Kr (8 
K,.,=Kn | 


1) H. Dunkes, loc.cit. 2) H. Kemprter und R. MEcke, Z. physik. Chem. (B 
46 (1940) 229. 
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‚ein soll. Für diesen Fall geht (6) über in 




















J ı 
gi, gM y Mi 
f a Te a 
. nu n; 
Bi 
n n o ,° 
| 2 in 3 en 4 wi 
2 + la.) tt lm.) 
n n s n ® 
i 1 Re in 
K x.) x, 
1 
(1 N, K,») 
l 
1 n, Ks 
oder 
f un. (da) 
N, n A 
l - 
ER 
{ Aus Sn 
y . a 
ri ı9 n] ı« N, R\ 
E “o " E Kı: ° Ks T 
k \ N 
; folgt ferner n 
i a 
Ä | R 
; nen, S 
| N, 
wu” 
oder 
N | 
n (db) h 
n, N N, \ 724 
BR 
' Aus dem Vergleich von 10. 75 ” — 
ı (9b) mit (9a)? folgt weiter Vormalit ns—— 
? n Abb. 2e. 
äug e 10 
J n, (10) 
und daraus durch Einsetzen in (8) 
s 1 
J . 
1 - 
Kıf 
oder 4 No (11) 
K,: N‘ 
(3b) und (11) bzw. (10) ergeben schließlich für diesen Spezialfall die 
einfachen Beziehungen 
> . e,N, /19; 
Ks K,= Rs - (12a) 

r ö 1 Ve, 
I und f 1 (12b) 
u 7 
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Schließlich ist noch eine Aussage zu gewinnen über den Verlauf 
der (f, n,)-Kurven a) bei kleinen Konzentrationen mit starker Asso 
ziation, b) bei kleinen und mittleren Konzentrationen mit schwache: 
Assoziation, allgemein also in Konzentrationsbereichen, wo f nu 
wenig größer als 1 ist, d.h. f=1+[£, wo {<1. 


Dann ist 
3 N (13 


und damit @ n ER (14 


Diese Formel beschreibt den oft zu beobachtenden linearen Anstieg 
von f-1 mit n,. Für den Fall, daß sich nur Doppelmoleküle bilden 














50 wurde dieselbe Beziehung 
Wa schon früher abgeleitet !). 
wl- Während also in Kon 
S ’ VERRT r 
Ss zentrationsgebieten geringe 
S an? R - ’ 
S 7 Assoziation f—1 linear mit 
N3oH i er . 
& n, ansteigt, gilt für den An- 
S stieg in Gebieten starker As 
" soziation eine andere Gesetz- 
.. . . Y . . 
4 mäßigkeit. Schreibt man die 
4 - 
u ni 73 26 = , Gleichung (14) in der Form 
Va — ' ne , 
. . rn. . a . u / N, A 
Abb.3. Die mittlere Zähligkeit der Über- -1= V K r 2 25 
1. uni 


moleküle von in Cyclohexan gelöstem Äthanol } e r 
als Funktion von Yn, (bei 6° C). so ergibt sich, wenn ny/Ä, 


> !/, ist, eine lineare Ab 
hängigkeit von f-1 mit der Quadratwurzel aus n,. eine Beziehung 


die recht gut erfüllt ist (siehe Abb. 3). Ein Vergleich mit dem 


y n,-Gesetz von KOHLRAUSCH liegt nahe?). 


Es könnte nun grundsätzlich in Zweifel gezogen werden, ob die 


Deutung des nichtlinearen Verlaufes der experimentell aus kryo 
skopischen und ebullioskopischen Messungen gefundenen (f. ”,) 


Kurven durch UÜbermolekülbildung zulässig ist. Es könnte ja die 


Beziehung (11) 


!) H. Dunken, Z. physik. Chem. (B) 45 (1940) 201; dort steht versehentlic! 
K=2(f-1)n, statt K=n,/f—1. 2) Die Frage, ob und wie sich Kette: 
assoziation in lonenlösungen auf Meßwerte von f—1 bzw. 1—f auswirkt, 
demnächst behandelt werden. 
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einen rein formalen Zusammenhang darstellen, der durch Über- 
‚rerung verschiedener Einflüsse wie Übermolekülbildung, Solvata- 
tion oder allgemein durch .‚nichtideales’‘ Verhalten des gelösten 
Stoffes zustande kommt, so daß den A,, kein physikalischer Inhalt 
zukäme bzw. ihre Deutung als Gleichgewichtskonstanten falsch wäre. 
Diese Zweifel können dadurch behoben werden, daß es möglich ist. 


die Beziehungen 


und K 


die inhaltlich identisch sind, auf zwei völlig unabhängigen Wegen 
experimentell zu erproben, und zwar kann man z.B. am gleichen 
System f kryoskopisch und «, spektroskopisch durch Messung der 
Ultrarotabsorption!) bestimmen. Die dazu nötigen Meßdaten liegen 
beim Stoffpaar Phenol — Tetrachlorkohlenstoff vor, wo sich aus den 
Messungen von BECKMANN?) 
K,,-0046 für — 23 
aus Ultrarotmessungen von KEMPTER und MECKE?) 
K,,-044 für 20°C 
ereibt. Aus der Reaktionsisochore 
olnK w 
Di) y RT: 

bsrechnet sich daraus W_ zu 67 keal/Mol in hinreichender Überein 
stimmung mit dem auf völlig anderer experimenteller Grundlage 
bestimmten, weiter unten angegebenen Wert von 55 kcal Mol Rest- 
valenzbindungen. Die spektroskopische Bestimmung, welche der erst 
senannten W -Bestimmung zugrunde liegt, ist aber nur möglich, weil 
die Übermoleküle als definierte Molekulargebilde ein anderes Ab- 
sorptionsspektrum der die Übermolekülbildung besorgenden OH- 
Gruppen zeigen wie die freie OH-Gruppe am Einermolekül. 

Diese Tatsache, daß die Konstanten A,, sowohl aus Ultrarot- 


messungen wie auch aus Molekulargewichtsbestimmungen überein- 


!) Dieses zur Bestimmung der Übermolekülbildung bereits öfter angewandte 
Verfahren erfuhr in der Methode von H. KEmPTER und R. MEcke (Z. physik. Chem. 
B) 46 (1940) 229) eine besonders schöne Ausbildung. Es entspricht im übrigen einer 


\usdehnung colorimetrischer Verfahren, die in der Chemie seit langem üblich sind. 
uf das Ultrarote. 2) BECKMANN, Z. physik. Chem. 89 (1914) 411. °) KemPTer 
nd MECKE, loc. cit. 
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stimmend erhalten werden können, führt noch zu folgender Konse 


quenz. Da M | 


A 


J 


ist es möglich, aus dem spektroskopisch bestimmten «, das mittlere 


Molekulargewicht der in der Lösung gemischten Übermoleküle ver 
schiedener Zähligkeit zu berechnen. Dieses in die bekannte Beziehun: 
u I 6,-AT, 

IT @, - 1000 
zwischen Gefrierpunktserniedrigung AT und Molekulargewicht M ein 
gesetzt, ergibt die zu beobachtende Gefrierpunktserniedrigung aut 
Grund spektroskopischer Messungen auf rechnerischem Wege. 


ec) Typen der Übermolekülbildung. 

Die Beobachtung zeigt nun, daß die verschiedenen Stoffe Übeı 
moleküle in verschiedener Art und in verschiedenem Grade ausbilden 
Sind also oben die Unterschiede in der rechnerischen Behandlung deı 
Fälle, in denen die Assoziation nur zu Doppelmolekülen führt und 
derjenigen, bei welchen Übermoleküle verschiedener Zähligkeit vor 
liegen, dargelegt worden, so ist jetzt zu fragen, was das Auftreten 
der verschiedenen Assoziationstypen physikalisch bedeutet. Der all 
gemeinste Fall ist offenbar der, daß verschieden lange Molekülketten 
oder, wie wir erst sagten, Übermoleküle verschiedener Zähligkeit sich 
im Gleichgewicht miteinander befinden. In diesem Fall wäre zu er 
warten, daß aus sterischen und energetischen Gründen gewisse Be 
ziehungen zwischen den Gleichgewichtskonstanten verschiedene: 
Zähligkeiten bestehen; diese können vollständig 
jedoch erst auf Grund der Kenntnis der ein 
zelnen Konstanten A, „bzw. K,,_, „erschlossen 
werden. 





Die Neigung einiger Stoffe, wie der Carbon 
4 . > [e) [e) 
Abb. 4. Schema einer ai i r F 
säuren, zur fast ausschließlichen Bildung von 
Doppelcarboxylgruppe. > ö Cop 
Doppelmolekülen im festen, flüssigen'), ge 
öste asförmigen Zustand dürfte ihren Grund sowohl im Auf- 
lösten und gasförmigen Zustand dürfte ihren Grund hl im Auf 
bau der Doppelcarhoxylgruppen (Abb. 4) wie auch in sterischer Ab 
schirmung durch den Molekülrest haben, was aus der Tatsache folgt 
daß die höheren Fettsäuren ausschließlich Doppelmoleküle bilden 
während die niederen Glieder der homologen Reihe der Fettsäuren 
auch zur Bildung von Dreiermolekülen befähigt sind (siehe Tabelle 1). 


!) Siehe hierzu ©. WeyGAanD und R. GABLER, Z. physik. Chem. (B) 46 (1940) 270 
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Tabelle 
Nach 
er Lösungs- T 2 5 2 r Mes- 
Stofl mittel Ü Kız K,, K;, Kus Ks sungen 
von 
{-Butanol . Cyelohexan 6 1-.10-8 1) 
{-Butanol Benzol 6 1 etwa ) 
2.104 
Uyelohexanol Cyelohexan 6 1 | 2) 
\meisensäure Benzol 6 01 0'019 3) 
Essigsäure Benzol 6 001 012 3) 
Propionsäure. Benzol 6 0'004 | 050 3) 
Buttersäure. . Benzol 6 0'003 33 3) 
‚-Buttersäure. Benzol 6 0003 33 ) 
Valeriansäure Benzol 6. 00045. 67 
Benzoesäure . Benzol s0 004 0'075 1) 
Mesitylensäure Benzol s0 01 005 ' 
Laurinsäure Benzol s0 0'095 i) 
Palmitinsäure Benzol s0 0'022 4) 
Stearinsäure Benzol s0 0'045 4) 
Methanol . Uyclohexan 6 003 003 003 003 000003 1) 
\thanol . Uyelohexan 6 0,04 0,04 0,04 004 000006 }) 
n-Butanol Uyelohexan 6 0'035 : 0'035 | 0035 | 0'035 | 0’00004 1) 
n-Hexanol Cycelohexan 6 0'065 | 0'065 | 0'065 | 0'065 | 0'0003 wi) 
i-Propanol Cyclohexan 6 0'035 | 0'035 | 0'035 0'035 | 000004 1) 
N 20 044 0,44 0,44 044 0] 6) 
Phenol DE ee Ir 
| 23 0046 0'046 0046  OO46 | V’OOO1 ) 
Athanol . Benzol 6 015 015 015 015 0003 1) 
Athanol . Dioxan 11 45 45 4'5 45 01 1) 
Wasser Dioxan 11.18 1’8 1’8 1’8 59 8) 


Was den Fall der Konstanz der Ä,_, 
von Übermolekülen aller Zähligkeiten anbelangt, so ist wohl zunächst 


experimentell nicht ganz exakt zu entscheiden, ob diese 
einander völlig gleich sind, ob sie einen geringen Gang 


!) E. STEURER, Diss., Würzburg 1937. 


lichte kryoskopische Messungen. 
Chem. 155 (1926) 13. 


3) M. 


2) 


K. MERKEL, bisher 
Travtz und MoschHer, Z. 
4) H. Dunken, Z. physik. Chem. (B) 45 (1940) 201 und 


‚Werte beim Koexistieren 


Konstanten 


haben oder 


unveröffent- 


anorg. alle. 


5) G. BERGER, Z. physik. 
6) H. KEmPTER und R. MeEcke, 
?) BECKMANN, Z. physik. Chem. 89 (1914) 

Liebigs Ann. Chem. 482 (1930) 130 und 


bisher unveröffentlichte kryoskopische Messungen. 
Chem. (B) 22 (1933) 283 und 28 (1935), 95. 
2. physik. Chem. (B) 46 (1940) 229. 

111. 8) MEISENHEIMER und DORrNER, 
>23 (1936) 301. 
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ob sie schwach alternieren. Jedoch folgt z.B. aus den Messungen 
von KEMPTER und MEcKE, daß innerhalb ihrer Meßfehler keine An 
deutung dafür vorhanden ist, daß die Konstanten merklich vonein 
ander verschieden seien. Nun beruht die Übermolekülbildung auf 


+ r- + fi _ Dipol-Dipolkräften, verstärkt 
’ WERE; euere”, naturgemäß durch Indıuk 
d tions- und Dispersionskräfte 

0 


Berechnet man auf elektro 
re _ anake % statischer Grundlage und 
Br unter alleiniger Berücksichti 


Abh. 5. j i 
er gung der Dipol-Dipolkräfte 


Schema der unpolaren Kettenassoziation. en : ‚ 
für den Fall einer unpolaren 


Kettenassoziation (siehe Abb. 5) die Arbeit W, zur Anlagerung eines 
Dipols an eine («—1)-fache unpolare Dipolkette, so ergibt sich all 
gemein für die Arbeit der Wert 








A IX ) T 1 
W,= 2e,e,1I—- > (-1) + > (— 1)r-! ‚ (16a 
I ı— 1 % Ve — Nr +di 
N - wobei r, den kleinsten 
Ca, H-Oh ’ . 
2 Ata/ Mol 0-0 Dipol-Dipolabstand un«d 
ıM H——+ u : ; . 
Fe d, die Dipollänge (u = e,d 





” I we es 1 T T e,d,) bedeuten und im 
ya Falle neutraler Dipol 
7 | weine 3 fdnce Wen Som ASS 


e&,=e, ist. 


EL NÖCGB Una Seh Dei Kriaee a Baker In Abb. 6 ist W, üı 
"ER BE EB Ya. ce | Erg Abhängigkeit von x daı 

BE BE IR gestellt und zwar für die 
a: El a za FF er. d,-10Ä nf auf die Verhältnisse bei 
er en | den Alkoholen unge 


fähr zutreffenden Wert: 
u=ed,=16 10% e.s.E 
N. 18% ? D) 
d,=10:10"%8cem, r,=13 
> ei -10°8cm. Der Wert nähert 

und polaren Kettenassoziation pro Mol OH — OH- £ 
Bindung als Funktion der Zählirkeit «. sich unter schwachen 
Alternieren einem Grenz 
wert von 10°6 kcal/MolOH —- OH-Bindung. Die Schwankung um diesen 
Das 











9 MM 
Zohligkeit &—— 


Abb.6. Bindungsarbeit W, bei der unpolaren 


Endwert beträgt vom 3. Glied (Dreiermolekül) ab nur noch 2°, 


besagt, daß die Arbeit zur Loslösung eines Dipols von einer unpolareı 
Kette unabhängig von der Kettenlänge 10°6-+-0'4 kcal /Mol-Bindung 
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beträgt. Bei der unpolaren Kettenassoziation sollte also der „‚wieder- 
holbare Schritt‘ im Sinne Kossers!) bereits vom 3. Glied (d.h. 
‚on der 2. Dipolanlagerung an) praktisch vollständig verwirklicht 
sein. Die Berücksichtigung der Induktions- und Dispersionskräfte 
würde ein noch ausgeglicheneres Ergebnis zeigen. 

Für die in Abb. 7 schematisierte polare Kettenassoziation be 
rechnet sich die Anlagerungsarbeit W, entsprechend zu 


N 1 Y N 
y 1 v l y I 
H e,e,| > r > 2 > . (16b) 
12 u u re (r, 1 


! d,) d, — x{(r,4 d,) p, u. u r(r, -+ d,) 


Bei Verwendung der gleichen Zahlenwerte wie bei der unpolaren Asso 
ziation («=ed,=16 e.s.E.. d,=1%0-10°®cm) und mit r,=10-10°®cm 
erzibt sich der ebenfalls aus Abb. 6 zu ersehende Verlauf. Hier nähern 
sich die Werte vom 2. Glied (Doppelmolekül) an ansteigend dem 
Grenzwert 8’8 keal/Mol OH --OH-Bindung, der beim 4. Glied (Vierer 
molekül) bereits auf 3°, erreicht ist. 

=—d, ir 

——— ——— —— 


Abb. 7. Schema der polaren Kettenassoziation. 


Es zeigt sich also, daß bei der Kettenassoziation ganz allgemein 
der wiederholbare Schritt schon fast von der ersten Dipol-Dipol- 
bindung an verwirklicht ist. Das aber bedeutet. daß es für die Vor 
sänge der Übermolekülbildung und damit für die Gleichgewichts 
konstanten fast gleichgültig ist, wie hoch die Zähligkeit eines Über- 
moleküls ist, an das sich ein anderes anlagert. So also ist es zu ver 
stehen, daß bei der Assoziation der Alkohole, Aa = Ag = Ky .. . ge- 
setzt werden kann. Für die Temperaturabhängigkeit der Gleich- 
sewichtskonstanten folgt diese Unabhängigkeit von der Kettenlänge 
wegen der Gleichheit der W,-Werte exakt aus der Reaktionsisochore: 

OlnkKar—-1n: W, 
oT RT®" 
Die Gleichheit der Ä,,_,,, selbst folgt dann mittelbar aus den Mole- 
kulargewichtsbestimmungen (siehe Tabelle 1 und 6), unmittelbarer 
kann sie jedoch aus der Messung der Mischungswärmen nachgewiesen 
werden, mit deren Hilfe die Behauptung, daß bei Kettenassoziation, 
oder wie wir auch sagen könnten, daß bei der Bildung hochpolymerer 
Restvalenzverbindungen der Wert W, der Anlagerung eines weiteren 


') W. Kosser, Leipziger Vorträge 1928. 
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„„Mikrobausteines‘‘ von der Zähligkeit x unabhängig sein soll, experi 
mentell geprüft werden kann. Da nämlich beim Verdünnen von deı 
Konzentration n, auf die Konzentration n‘, das Übermolekülgleich 
gewicht nach der Seite kleinerer mittlerer Zähligkeit (das ist niedrigeren 





„„Polymerisationsgrades‘‘) verschobe: 
wird, sollte die differentiale Verdün 
nungswärme, d.h. die Differenz deı 
jeweils auf 1 Mol des assoziierenden 
ER Stoffes bezogenen Mischungswärmeı 
Yun, und Qu, (siehe Abb. 8) die füı 

die Trennung der bei der Verdünnung 
von n, aufn, zu lösenden Restvalenz 





bindungen aufzuwendende Energie 








l 
RU ng ERBEN. Dieser Energiebetrag kann 
PER = aber aus den Werten der Mischungs 

wärmen!) (Abb. 9) für verschiedene 
Konzentrationsbereiche bestimmt werden. Ferner können, wenn deı 
Wert der Konstanten Ä,,_,, „ aus Molekulargewichtsbestimmung odeı 
Ultrarotmessungen bekannt ist, für jede Konzentration n, die Einzel 


konzentration n, (siehe Tabelle 2) und daraus gemäß der Beziehung 
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Abb. 9. Molare Mischungswärme von Phenol in Tetrachlorkohlenstoff (20° C). 
die Zahl Z der im Grammol bei der Konzentration n, bestehenden 


Restvalenzbindungen bestimmt werden. Für zwei verschiedene Kon 
zentrationen n® und n) ergibt sich dann die Anzahl AZ der bei eineı 


I) Die Normalität ist in den Abb. 9—11 in logarithmischem Maßstab auf 


getraren. 
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‚belle 2. Verteilung des in CCl, gelösten Phenols auf Übermoleküle 


rschiedener Zähligkeit bei verschiedenen Konzentrationen n, des 
Phenols (bei Zimmertemperatur)!). 








N, 0,0375 0075 015 03 075 15 3 6 
Zähligkeit x 
| s6'1 758 62°5 470 278 171 10*1 54 
2 12'2 197 263 296 26°2 199 13°8 s3 
3 13 384 S'28 140 18°5 17'5 141 054 
4 012 0,66 232 59 11'7 13°7 12'8 978 
5 vol 010 06] 23 60 10°0 109 4 
6 002 015 088 39 71 sg 865 
7 0.04 032 21 48 2 773 
I) v11l 11 2 56 6°78 
1) 004 06 2 428 5’S85 
{0 03 14 324 498 
10 09 32 43 236 


Verdünnung von n, auf », pro Grammol des assoziierenden Stoffes 


velösten Restvalenzbindungen zu 


N 1 : 2 x l '7- 1 
IZ 5 la, + 3 Aa, +: " la.= 2 b Aa. (18) 


Aus Qu, @hn, und AZ wird dann schließlich die auf die Lösung von 
| Mol, d.h. N,-Restvalenzbindungen entfallende molare Dissozia- 
tionsarbeit W. erhalten zu 
W um - Emmi 
1Z 
W bezieht sich dabei immer auf die Lösung von N,-Bindungen, 


(19) 


unabhängig davon, in welchem Konzentrationsbereich die Be- 
stimmung durchgeführt wird. Andererseits sind bei höheren Kon- 
zentrationen, wie die in Tabelle 4 für Phenol in (Cl, gegebene Zu- 
sammenstellung, die angibt, wie viele von 100 Bindungen bei ver 
schiedenen Konzentrationen auf Übermoleküle der verschiedenen 
Zähligkeiten x entfallen, zeigt, die bei Verdünnung zu lösenden Bin- 
dungen bei höheren Konzentrationen in der Hauptsache an wesentlich 
höherzähligen Übermolekülen zu leisten als bei kleiner Konzentration. 
Eine Abhängigkeit der Dissoziationsarbeit W, von der Kettenlänge 
des zu dissoziierenden Übermoleküls müßte also in einer Konzen- 
trationsabhängigkeit der so bestimmten, jeweils über einen anderen 
Konzentrationsbereich mittelnden W,-Werte deutlich zum Ausdruck 


!) Die Tabelle ist entnommen der Untersuchung von H. KEMPTER und 
R. MEcKE (Z. physik. Chem. (B) 46 (1940) 229). 


91% 
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Tabelle 3. Prozentsatz der Einermoleküle von Äthanolin verschiedeı 


Lösungsmitteln bei verschiedenen Konzentrationen. 





100 «, in 





N, Cyelohexan Benzol Dioxan 
Kz-1: = 0055| K:-m =015 | Kr-u = 45 
(6°C) (6°C) (11°C) 
0001 95 98 100 
001 73 88 905 
01 26 48 95 
10 5 10 70 
100 0 0 9 


Tabelle 4. Verteilung der Restvalenzbindungen auf die Übermoleki 
verschiedener Zähliekeiten bei verschiedenen Konzentrationen 
(für Phenol in (Cl, bei 20° C). 








EN 00375 0'075 015 03 075 15 3 
2 s59 769 62'3 469 279 176 108 
3 12°7 18’1 262 296 26°4 20°7 14’8 
t 13 39 82 140 18°7 18'2 15°1 
5 01 06 23 DS 11°8 142 13°7 
6 i 02 06 23 69 10°5 116 
7 09 38 73 95 
S 03 20 50 oe | 
y Er. 3 60 
10 6 22 44 
- 10 1’7 >»3 61 


kommen, während bei Vorliegen des wiederholbaren Schrittes, wegen 
der hier zu erwartenden weitgehenden Unempfindlichkeit der Disso 
ziationsarbeit gegen die Kettenlänge die so bestimmte, über Übeı 
moleküle verschiedener Zähligkeit mittelnde Größe W. unabhängig 
von der Konzentration n, sein sollte. 

Führen wir nun mit Hilfe der von uns ausgeführten Messungen 
der Mischungswärmen!) (siehe auch Abb. 9 und 10) und der aus Mole 
kulargewichtsbestimmungen bzw. aus den KEMPTER-MEcKEsche: 
Ultrarotmessungen ableitbaren Werte AZ die Bestimmung der W 
Werte für das Flüssigkeitsgemisch Phenol—CC/, durch, so erhalten 
wir die in Tabelle 5 angegebenen Beträge. Da diese vom Konzen- 
trationsbereich, der in Tabelle 5 durch Pfeile gekennzeichnet ist 
und damit von der durch die Zähligkeit x gemessenen Kettenläng: 


1) H. PaHıke, Diss., Kiel 1935. H. FraHMm, Diss., Würzburg 1937. K. Merk! 
Diss., Halle 1940 (erscheint in den Nova Acta Leopoldina 1940). 
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unabhängig sind, folgt, daß die Gleichheit der in Tabelle 1 aufge- 
führten K,,_,„,-Werte tatsächlich ihre Ursache darin hat, daß die 


nolare Kettenassoziation sich in wiederholbaren Schritten vollzieht. 
[abelle5. Bereehnungder Arbeitzur Lösung von1MolAlkohol-— Alkohol- 


bindungen (durchgeführt an den Messungen der Mischungswärme von Phenol 
in CC1, für 20° ©). 








N, 0 00375 0075. 015 03 075 15 3 
| ir Bu ‘ 
yes 0 171 128 211 1. | 565 | 635 
—_— x 
(um, (keal) 41 375 2) 305 2°5 17 12 07 
< 57 > 
« ‚4 >» 
« 4) 2 > 
W, (keal) < 53 > 
< 5U > 
« 4 7 > 
« 53 > 





Die Untersuchung an einer größeren Anzahl von Stoffen ergibt 
auf Grund einer Darstellung der gemessenen Konzentrationsabhängig- 
keiten der Molekulargewichte M bzw. der mittleren Zähligkeiten f 
durch das Massenwirkungsgesetz das folgende, durch die Tabellen 1 
und 6 erläuterte Bild: 

Die untersuchten Stoffe scheiden sich in zwei Gruppen. Bei der 
ersten stehen eine oder mehrere Sorten von Übermolekülen mit den 
Einermolekülen im ‘Gleichgewicht, wobei Übermoleküle ganz be- 
stimmter Zähligkeit auswählend bevorzugt werden. So bildet 
!-Butanol in Cyelohexan praktisch nur Vierermoleküle (siehe Abb. 1), 
in Benzol Doppel- und Vierermoleküle. Die Fettsäuren bilden vor- 
zugsweise Doppel- und Dreiermoleküle; dabei wird mit wachsender 
Länge des Kohlenwasserstoffrestes, wie das Abnehmen der Kon- 
stanten K], und die gleichzeitige Zunahme von Ä,, zeigt, die Doppel- 
molekülbildung immer mehr bevorzugt, so daß schließlich von der 
Laurinsäure (oder schon von einem früheren Glied der Reihe an) 
praktisch nur noch Doppelmoleküle gebildet werden (siehe Tabelle 1). 
In der zweiten Gruppe stehen Übermoleküle jeder Zähligkeit mit den 
Einermolekülen im Gleichgewicht in der Art, daß die Konstanten 
K,,_,, „für alle Werte von x gleich, d.h. unabhängig von der bereits er- 
reichten Zähligkeit sind. Es ist das der oben behandelte Fall, wo die 
'ortschreitende Kettenbildung in wiederholbaren Schritten annähernd 
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gleicher Wärmetönung sich vollzieht. Zu diesen Gruppen gehören (ie 


normalen aliphatischen Alkohole in Cyclohexan (als Beispiel siehe 


Athanol und Hexanol in Cyclohexan in Abb. 1), Benzol und Dioxan 
Phenol in CCl,, Wasser in Dioxan (siehe Tabelle 1) und eine Reih« 
weiterer, in Tabelle 6 zusammengestellter Stoffe. 


Tabelle 6. 





Stoff Lösungs- T Bo: Nach Mes- 

mittel Ü sung von 
a-Nitronaphthalin . . Hexan 71 04 1) 
a-Nitronaphthalin . . col, 76 11 1) 
a-Nitronaphthalin . . Benzol S0 45 1) 
P-Dinitronaphthalin . Benzol s0 04 1) 
Nitrobenzol . . . . . Hexan 71 06, 1) 
Nitrobenzol . . .. . Benzol s0 6 1) 
Nitrobenzol . . . . . Dioxan 11 55 2) 
m-Nitrophenol. . . . 3enzol s0 1’2 !) 
o-Nitroanilin. . . . . Benzol so 2 t) 
Tripropylamin. . . . Dioxan 11 2 1) 
Naphthalin .... . Hexan 71 2; 1) 
o-Nitrobenzaldehyd. . Benzol s0 35 1) 
Diäthyläther . .. . Dioxan 11 6 2) 


Zur Entscheidung der Frage, warum ein Stoff sich in die eine 


oder andere Klasse einordnet und wie die Größe der Gleichgewichts 
konstanten von den zwischenmolekularen Kräften (Dipolmoment 
Polarisierbarkeit, Lösungsmittel usw.) abhängt, reicht das in Tabelle | 
und 6 zusammengestellte Material weder an Umfang noch an Ge 
nauigkeit aus®). Doch lassen sich bereits folgende Einzelheiten er- 
kennen. Bei den Fettsäuren ist, da die Doppelmoleküle in der in 
Abb. 4 angegebenen Art und die Dreiermoleküle wohl in einer älhn 
lichen räumlichen Anordnung vorliegen, eine Kettenassoziation im 
wiederholbaren Schritt nicht möglich. Deshalb bilden sich nur un 
polare*) Zweier- und bei kurzem Kohlenwasserstoffrest (wohl eben- 


I) G. BERGER, Z. physik. Chem. (B) 22 (1933) 283 und 28 (1935) 95. ?) Meısex- 
HEIMER und DORNER, Liebigs Ann. Chem. 482 (1930) 130 und 523 (1936) 301 
3) Präzisionsmessungen der Konzentrationsabhängigkeit von Molekulargewichte' 
bei jeweils zwei Temperaturen werden in Fortsetzung dieser Arbeit ausgeführt 
Dabei wird darauf geachtet, daß die Messungen in verschiedenen Lösungsmittel: 


auf die gleiche Temperatur bezogen werden können. 4) Das folgt aus Polaı 
sationsmessungen. Siehe G. BRIEGLEB, Z. physik. Chem. (B) 10 (1930) 205. 
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{falls unpolare) Dreiermoleküle. Beim {-Butanol verhindert der der 
‘H-Gruppe benachbarte ausgedehnte t-Butylrest offenbar die Bildung 
höherer und zwar, wie die Konzentrationsabhängigkeit der zu- 
sehörigen Orientierungspolarisation zeigt!), wohl hauptsächlich höherer 
»olarer Übermoleküle, die gerade bei den normalen Alkoholen nach 
\usweis wiederum der Polarisationskurve gegenüber den unpolaren 
hei höherer Zähligkeit bevorzugt sind!). Daß eine räumliche Ab- 
schließung, wie sie bei der in Abb. 4 skizzierten Doppelcarboxylgruppe 
vorliegt, die auf dem wiederholbaren Schritt beruhende Ketten- 
assoziation verhindert, bestätigt schließlich der Befund, daß dieser 
sehr wohl beim m-Nitrophenol besteht (A,,_,„, in Benzol 12), 
nicht aber, wie das Scheitern des Versuches, die von BERGER?) ge- 
messene Konzentrationsabhängigkeit der Molekulargewichte im 
sleichen Lösungsmittel auf diese Weise darzustellen, zeigt, beim 


o-Nitrophenol, das wie eine Modellbetrachtung unmittelbar deut- 
lich macht — durch paarweise Restvalenzverknüpfung zwischen 


je einer Nitro- und OH-Gruppe einen der Doppelcarboxylgruppe 
ähnlichen Ring bilden kann. Schließlich mag noch hervorgehoben 
werden, daß das Bestehen polarer Gruppen für die Möglichkeit des 
wiederholbaren Schrittes entscheidend zu sein scheint, was daraus 
hervorgeht, daß von den in Hexan oder Benzol gelösten unpolaren 
Stoffen Naphthalin, Phenanthren, Stilben und Dekalin, für welche 
Molexulargewichtsbestimmungen vorliegen?), nur das Naphthalin 
Kettenassoziation zu zeigen scheint. 

Was Art und Länge des unpolaren Restes für die Übermolekül- 
bildung bedeuten, kann, da die verfügbaren Messungen bei zum Teil 
recht verschiedenen Temperaturen ausgeführt wurden, wegen der 
sroßen Temperaturempfindlichkeit der Konstanten noch nicht ab- 
schließend behandelt werden. Deutlich tritt bisher nur hervor, daß 
in der Reihe der homologen Alkohole die Konstanten mit wachsender 
Länge des unpolaren Molekülteiles ansteigen, d. h. der Grad der Über- 
molekülbildung in eben dieser Reihe — wiederum in Übereinstimmung 
mit Polarisationsmessungen und Messungen der Mischungswärmen, 
abnimmt®). In der Reihe der homologen Fettsäuren nimmt in den 


!) Siehe K.L. Worr und O.Fucs#s, Hand- und Jahrbuch der chemischen 
Physik, Bd.61B. Leipzig 1935. 8.432. K.L. Worr, H. Fraum und H. Harms, 
/. physik. Chem. (B) 36 (1937) 237. 2) G. BERGER, Z. physik. Chem. (B) 22 (1933) 
283 und 28 (1935) 9. 3) Siehe S. 299, Anm. 2. +) K.L. Worr, H. Franum, 
H. Harms, Z. physik. Chem. (B) 36 (1937) 237. 
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ersten Gliedern zwar der Grad der Doppelmolekülbildung noch zı 
doch geschieht das hier auf Kosten der Dreiermolekülbildung. Ein 
genaueres Bild wird hier erst zu gewinnen sein, wenn ein lückenlose: 
Anschluß an die Messungen an höheren Fettsäuren bei der gleichen 
Temperatur vorliegt. 

Bezüglich des Einflusses des Lösungsmittels auf die Größe deı 
Gleichgewichtskonstante wird unmittelbar das gleiche Resultat er- 
halten, das bereits mittelbar aus den Messungen der Molekulaı 
gewichte, der Orientierungspolarisation und der beim Lösen auftreten 
den Volumänderungen abgelesen werden kann!). Die Konstanten 
nehmen im allgemeinen vom Cyelohexan über Benzol zum Dioxan 
zu, der Grad der Übermolekülbildung also in dieser Reihenfolge ah 
so daß z.B. in Dioxan zwar Wasser noch verhältnismäßig stark 
(ML ;; 45 


assoziiert erscheint. Die Abnahme der UÜbermolekülbildung beim 


18), Äthanol dagegen nur noch sehr wenig (K,,_,,, 
Übergang von Cyelohexan zu Benzol als Lösungsmittel zeigt an einem 
Beispiel Abb. 1; wie stark die Übermolekülbildung im genannten 
Sinne vom Lösungsmittel abhängt, zeigt weiter an einigen Beispielen 
die Tabelle 3, in welcher angegeben ist, wieviel Einermoleküle bei 
gleichen Konzentrationen in den verschiedenen Lösungsmitteln noch 


vorhanden sind. Wie der Lösungsmitteleinfluß dort, wo — wie beim 
t-Butanol, dem i-Butanol oder den Fettsäuren — bestimmte Über- 


molekülarten bevorzugt gebildet werden, im einzelnen sich auswirkt 
ist aus dem vorliegenden Meßmaterial noch nicht hinreichend zu 
erkennen. 


Die makroskopischen Eigenschaften von Flüssigkeiten und 
Lösungen können auf dieser Grundlage quantitativ erfaßt werden 
Wir zeigen das etwas eingehender am Beispiel der Gefrierpunkts 
erniedrigung, der Mischungswärmen und der Dichten. 

Mit dem Massenwirkungsgesetz ist die Möglichkeit gegeben, «die 
Zusammensetzung von Flüssigkeiten, Flüssigkeitsgemischen und 
Lösungen aus Übermolekülen verschiedener Zähligkeit zu ermitteln 
und zwar auf experimentell voneinander unabhängigen Wegen 
Übermoleküle werden von den Molekülen assoziierender Stoffe ze 
bildet, da diese im nichtassoziierten Zustand als unabgesättigt, also 
als Restvalenzradikale aufzufassen sind. Die Mischungen der meiste: 


Stoffe und unter ihnen insbesondere die Mischungen assoziierende:ı 
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mit weniger stark assoziierenden Stoffen zeigen in ihren Eigenschaften 
E ‚„ Abweichungen von den Eigenschaften, die sich nach der ein- 


fachen Mischungsregel 2 $ i 
RZRR, En =e4E1+CpE, (20a) 


aus den Eigenschaften E, und E,„ der Mischungspartner ergeben 
sollten. Dagegen ist eine entsprechende Mischungsregel erfüllt, wenn 
man in Mischungen assoziierender Stoffe mit nichtassoziierenden 
deren Zusammensetzung aus Übermolekülen berücksichtigt. Eine 
scheinbare Zweistoffmischung erscheint dann als Vielstoffmischung 


deren Mischungsregel lautet 


A . A ’ A . A N Lpr A ") 
En („Ei e„E „re,Ent---)tCaEn; (20b) 


worin e, und E, usw. die Molenbrüche bzw. Eigenschaften der 
Übermolekülkomponenten darstellen. Ein scheinbar ‚‚nicht ideales‘ 
Verhalten einer solehen scheinbar binären Flüssigekeitsmischung wird 
dann wieder als ein ‚ideales‘ einer Vielstoffmischung erkannt. So 
ergeben z. B. Molekulargewichtsbestimmungen assoziierender Stoffe 
nicht die mit der Konzentration ansteigenden Molekulargewichte, die 
man erhält, wenn man die Schmelzpunktserniedrigung bzw. Siede 
punktserhöhung AT als durch die Molzahl », verursacht ansieht, 
sondern die durch die eigentliche molare Konzentration n an Mole 
külen und Übermolekülen bestimmten Molzahlen, da nicht die 
Konzentration n,—@/M,. sondern die Konzentration n = @/fM, für 
die Schmelzpunktserniedrigung bzw. Siedepunktserhöhung maß 
sebend ist. 

Mischt man zwei Flüssigkeiten, so tritt eine Wärmetönung auf. 
Bei den bisher in unserem Institut untersuchten Mischungen von 
Dipolstoffen mit dipollosen Lösungsmitteln ergibt sich eine zumeist 
negative Mischungswärme, die in der aus den Abb. 9 bis 11 ersicht- 
lichen typischen Weise von der Konzentration abhängt, wenn man 
die Mischungswärmen @,, pro Grammol des gelösten Stoffes gegen die 


Konzentration aufträgt. Je verdünnter die Lösung ist, die man her- 


stellt, desto negativer ist die Mischungswärme, offenbar worauf 
früher bereits hingewiesen wurde infolge der in verdünnteren 


Lösungen weitergehenden wärmeaufnehmenden Entassoziation. Es 


rd also die Mischungswärme @,, , die man erhält, wenn man 1 Mol 
des reinen Stoffes ausschließlich zu Übermolekülen der Zähligkeit x 
ıuflöst, von x abhängen. Geht also ein chemisch einheitlicher Stoff 
beim Mischen in eine Mischung von Übermolekülen verschiedener 
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Zähligkeit über, in welcher die Konzentration an Übermolekülen 
durch die «, gegeben sind, so ist 
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Abb. 10. Molare Mischungswärme von Äthanol in Cyelohexan (20° C). 
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Abb. 11. Molare Mischungswärme von Wasser in Dioxan (20° C). 


bestimmt sind. Wenn nun ein chemisch einheitlicher Stoff beim 
Mischen in eine solche (kleine) Konzentration übergeführt wird, bei 
der @, 1 ist, so ist Q,=@,,. Berechnet man jetzt für die höheren 
Konzentrationen die jeweiligen in (21) eingehenden Anteile «,Q,, zu 
den Mischungswärmen, so erhält man (siehe Abb. 9 bis 11) Kurven 
die bereits mindestens 60°, der beobachteten Mischungswärme (,, 
ergeben. Bei einer Konzentration, bei der neben Einermolekülen fast 


} 
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ausschließlich Doppelmoleküle vorliegen, ist die Differenz Q ,— &@yr, 
sleich &@,,,, also "NEL 3A 
Yır, 


Co 


Daraus ist es möglich, bei allen höheren Konzentrationen zu dem 
Betrage &@,, den Betrag «,Q,,, hinzuzufügen. Bei Lösungen von 
Phenol in Tetrachlorkohlenstoff ergibt sich, wie Abb. 9 zeigt, dann 
schon über einen Konzentrationsbereich von vier Größenordnungen 


lie gemessene Q,-Kurve. Daraus ist zu schließen, daß alle &,, für 

2 ungefähr gleich Null sind. 

Die entsprechenden Überlegungen sind für Äthanol Cyclohexan 
und Wasser Dioxan in Abb. 10 bzw. Abb. 11 durchgeführt. Beim 
Gemisch Wasser Dioxan erweist sich @,, bereits als positiv!). Als 
Ergebnisse dieser Überlegungen wurden die in Tabelle 7 angegebenen 
(),, erhalten. 

Tabelle 7. 








Qu, Stoffpaar 
(kcal Mol) Phenol CC, Äthanol Cyelohexan Wasser Dioxan 
7? 40 57 1°5 
du 1°75 57 16 
Qu 0 39 16 





Die gleiche Betrachtung wie für die Mischungswärme kann für 
die Raumbeanspruchung durchgeführt werden. Bei der Mischung 
zweier Stoffe besteht, vor allem wieder bei Mischungen, deren einer 
Partner Übermoleküle bildet, eine Abweichung in der Dichte und 
damit im Molvolumen der Mischung von dem durch die einfache 


Mischungsregel ; : A 
| Vhr,, cl vt CHVr, 23a) 


vegebenen Molvolumen. Es ist dabei nicht möglich, ohne besondere 
\nnahmen genau den auf jede der beiden Komponenten entfallenden 
\nteil an der Abweichung 


IV= Yu Sing Vy 


festzulegen, da immer die Mischung als Ganzes eine Volumkontraktion 
oder Volumdilatation erfährt). Formal ist es gerechtfertigt, entweder 


!) Wegen Einzelheiten dieser Betrachtung siehe die Diss. von K. MErkerı. 
-) Auch das von UrıcH (Lehrbuch der Physikalischen Chemie, Dresden 1938, 


60.) angegebene „Tangentenverfahren‘ enthält bestimmte Voraussetzungen, die 


e Verwendung in der angegebenen Form bedenklich erscheinen lassen. 
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,,, oder V,,, über den gesamten Konzentrationsbereich konstant 
zu setzen und somit alle Abweichungen dem anderen Partner zuz\ 
schieben, da alle Volumänderungen der Mischung durch die Gegenwart 
des anderen Partners verursacht werden. Bildet der Partner A mii 
seinesgleichen Übermoleküle, während B weder mit seinesgleichen 
noch mit A definierte Übermoleküle bilden soll, so wird man dabei. 
wenn man V',,, konstant hält, den tatsächlichen Verhältnissen ve: 
hältnismäßig nahe kommen. Bildet auch B Übermoleküle (mit seine: 
gleichen oder mit A), so bedeutet Konstantsetzen von V 
daß man mit scheinbaren Molvolumina V,,, u. dgl. operiert, ohne dal 


„lediglich 


diese ohne weiteres eine Aussage über Stoff A zulassen. Auf jeden 
Fall aber wird man die Mischungsregel gemäß dem eingangs dieses 
Abschnittes Gesagten erweitern müssen zu der (20b) entsprechenden 


Gleichung 
g ; m y a u 
Vırız lin, Nr, + CyVurz- 23b) 


Der erstgenannte Fall nun, in dem die Zerlegung wirkliche Auskunft 
über das Verhalten des assoziierenden Partners gibt.. konnte bisher') 
nur für V,,, betrachtet werden?). Die Gleichung (23b) in Verbindung 
mit dem Massenwirkungsgesetz gibt jetzt die Handhabe, die Volum- 
verhältnisse vollständiger zu erfassen: Ähnlich wie die auf 1 Mol des 
assoziierenden Stoffes bezogenen Mischungswärmen @,, ergibt sich deı 
auf 1 Mol des assoziierenden Stoffes treffende Volumanteil zu 
a tt (2 
Sei nun die Raumbeanspruchung eines Mols Einermoleküle V,,,. so 
ist die Raumbeanspruchung eines Mols Doppelmoleküle 
Vır: 2 Vıra, 2m, (25) 
wenn & den auf 1 Mol Einermoleküle treffenden, durch die Doppel 
molekülbildung bedingten Volumschwund bedeutet. Setzt man diesen 
als unabhängig von der Größe des Übermoleküls, so sollte allgemein 


Verla, —o) 
sein. Dann ist 


Vırs Nr, ' a (Nr, -0) + a (Vyy,, ©) 
ÜVır,, Ha ++ Var, -@) 
oder, da nach (3d) Fa, —1 ist, 
] MA q } MA, m (1 Pe &)( ] MA, ©) } MA, o(1 c) » (26) 


!) H. Harms, Diss., Würzburg 1937. 2) Vy,, wurde bisher, da es beı 
Lösungen sehr kleiner Konzentration beobachtet wird, von uns als „V y , bezeichnet 
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Beim Vorliegen des wiederholbaren Schrittes vereinfacht sich (26) 
nach (12b) schließlich zu 


ı . 1 rn 
Vor Vor, o|1 :]- (27) 


Kine Anwendung dieser Beziehung auf die Erfahrung soll erst vor- 
senommen werden, wenn im Gang befindliche genaueste Dichte- 


messungen abgeschlossen sind). 


Mit der in Teil Il durchgeführten Betrachtung ist aber noch 
keineswegs alles geschehen. da Übermoleküle bei gleicher Zähligkeit 
noch der Art nach verschieden sein können (,Übermoleküliso- 
merie‘)?). Als Beispiel sei auf die Erscheinung der Konzentrations- 
ıbhängigkeit der Orientierungspolarisation hingewiesen, aus der folgt, 
daß z. B. Doppel- und Dreiermoleküle sowohl in polarer wie in un- 
polarer Form (siehe Abb. 5 und 7) bestehen. Die in Tabelle 2 bis 4 
durchgeführte quantitative Analyse des Übermolekülgemisches bedarf 
also, wenn eine vollständige molekulare Beschreibung der Flüssig- 
keiten erreicht werden soll, noch der diesbezüglichen qualitativen 
Ergänzung. Die Durchführung dieser Aufgabe, für die bereits die 
Grundlagen bereitet sind?®), wird in einer besonderen Untersuchung 
erfoleen. Der Übermolekülisomerie dürfte insbesondere für Fragen 
ler nomogenen Katalyse und der Löslichkeit entscheidende Be- 


deutung zukommen ?). 

Auf der so skizzierten Grundlage sollte es möglich sein, mit der 
Beschreibung des molekularen Geschehens in Flüssigkeiten Ernst zu 
machen. Insbesondere wird es notwendig sein, Erscheinungen wie die 
Schmelzpunkte, Siedepunkte, Größe der Dampfdrucke von chemisch 
einheitlichen Stoffen und Mischungen, Mischungslücken, Farbe, innere 
Reibung, Oberflächenspannung, Wärmeleitvermögen von Flüssig- 
keiten und Flüssigkeitsgemischen u.a. auf die Eigenschaften der 
Moleküle und Übermoleküle zurückzuführen. Begrenzend ist dabei 

!) Siehe H. Harms, Z. physik. Chem. (B) 46 (1940) 82. 2) Dieser Über- 
molekülisomerie entspricht intramolekular die Rotationsisomerie. Siehe hier- 
zu H. Dunken und K.L. Worr, Z. physik. Chem. (B) 88 (1938) 441. °) K.L. Worr 
und O. Fuchs, Hand- und Jahrbuch der chemischen Physik, Bd.61B. Leipzig 
1035 und K.L. Worr, H. Fraum und H. Harms, Z. physik. Chem. (B) 36 (1937) 
'37; dort auch weitere Literatur. +) H. G. TRIESCHMANN, Z. physik. Chem. 


39 (1938) 218. 
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folgendes zu beachten: Das Massenwirkungsgesetz kann auf die Übeı 
molekülbildung nur solange angewandt werden, wie die Lebensdauer 
der Übermoleküle so groß ist, daß das einzelne Übermolekül im all- 
gemeinen eine Lebensdauer hat, die groß ist gegenüber der Zeit 
zwischen zwei thermischen Stößen. Das bedeutet, daß es immer dann 
anwendbar sein wird, wenn die Dissoziationsenergie W,>kT. Ein 
erundsätzlicher Unterschied zwischen Übermolekülbildung (,.stöchio- 
metrischer Assoziation‘) und ‚‚Rotatjonsbehinderung‘‘, der für manche 
Betrachtung zweckmäßig erscheint!), dürfte indes nicht bestehen ?). 


Der Deutschen Forschungsgemeinschaft danken wir für die 
Überlassung der Mittel zum Bau des Calorimeters, für die Bereit- 
stellung von Galvanometern u. dgl. 


!) Siehe K.L. Worr und H. Harms, Z. physik. Chem. (B) 44 (1939) 359. 
2) Siehe hierzu H. Dunken, H. KrarPpRote und K.L.Worr, Kolloid-Z. 1940. 
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